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b&ta breve y concisa introducción a la química de coordinación, a ta del estado 
sólido y a la inorgánica Jcsaijuiva tic los ciernen loü represen lali vos se lia 
concebido para el estudiante que ya ba realzado Lltl curso de iniciación, Se ba 
realizado con malcrial obtenido por profesores y estudia ates, en clases, semina- 
rios, sesiones de repaso y discusiones dentro y fuera de Las horas de trabajo, así 
como con los Libros de texto normalmente utilizados CU estos Cursos. 

151 principal objetivo de esté libro no es exponer los resultados más re cien - 
tes en química inorgánica, sino más bien presentar de una forma d llórenle a 
los nuevos estudiantes una parte importante de esta aubdiaciplina. Disertado y 
escrito paya estudiantes más que para profesorado (que, después de todo, ya 
conocen la mayor parte de este material), este- libro incluye explicaciones 
detalladas lauto físicas como químicas, elaboradas especialmente para una 
audiencia de alumnos de segundo año, del tipo de aquellos con los que yo me 
be entretenido durante más de veinte artos, Espero que estos lectores, como 
la mayor parte de mis alumnos, encuentren su prosa conversacional fácil y 
entretenida de leer y de entender. Realmente espero que estos lectores pronto 
lleguen a darse cuenta de que detrás de «tos párrafos y capítulos hay un ser 
humano vivo que ama el desafio, el saber y las aplicaciones de esta disciplina 
llamada química inorgánica y que ha intentado, con algún éxito, demostrar a 
sus lectores por que encuentra fascinante su asignatura elegida, 

A la vez que se hace accesible una paite importante de la química inorgá- 
nica, el segundo objetivo del libro es fomentar a los estudiantes a Organizar 
los conceptos en sus mentes y no sólo memo rizar un grupo de hechos tí ideas. 
Para conseguir este objetivo, los estudiantes comenzarán a integrar las ideas 
presentadas aquí COtl los conceptos aprendidos ce sus cursos de iniciación a 


?OIJ 
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la química. Una forma de favorecer esta integración es ir formulando pregun- 
tas a lo largo del Idio, De es la forma, x anima a los estudiantes a que se 
váyan involucrando y pensando el contcniido a su manera. Otra forma de 
fomentar esta integración y conseguirlo, es plantear un n limero de pro lile mas 
de dificultad variable al final del capítulo, Muchos de los más de novecientos 
problemas incluidos en este libro se han elaborado COn preguntas que he 
incluido en mis propias encuestas y exámenes. Como tales, pretenden motivar 
a los estudiantes a que apliquen en nuevos contextos lo que ya han aprendido 
y a la vea construyan un mejor y más profundo entendimiento de los concep- 
tos. Además, en un considerable mi mero de problemas se pide una corta ex- 
plicación, De esta forma se remarca la importancia do Ja escritura en la asigna- 
tura do química. Los problemas precedidos por un asterisco son aquellos que. 
en mi experiencia, parecen plantear mayores difícil] Ludes a los alumnos. 

Un tercer objetivo ítel libro es introducir una perspectiva histórica apro- 
piada a Eos conocimiento!». Los estudiantes americanos, más que los de otros 
países, suelen carecer del aprecio a siglos de esfuerzos humanos que nos 
han llevado a la comprensión actual del mundo de i a química que nos rodea. 
Este libro intenta, modestamente, dar una ápice ¡ación de cómo la química 
inorgánica se ha desarrollado y quién la lia desarrollado. Et contenido liistó- 
rico no re presenta sólo como un apéndice, sino que se utiliza a menudo como 
un fundamento para el contenido posterior del capítulo, así como de los 
problemas. 

Un cuarto objetivo dd texto es describir las aplicaciones de la química 
inorgánica de una forma atractiva y apropiada. Esta perspectiva práctica dcL 
material nos lleva a discusiones de asuntos tan do eraos como Loxicidad j 
antídotos de los metales pesados, agentes quejantes aiuiuimoralex, la economía 
del hidrógeno, fusión nuclear, técnicas cinéticas radioquímicas el efecto inver- 
nadero. Ja amenaza del agujero de ozono en la estratosfera, agua dura, fuegos 
artificia Les. materiales de intercambio iónico, tecnología de baterías, íluoraeión 
y el radón como cimecrígcno. 

Como insinuamos anteriormente, el material presentado aquí no esLá rda- 
donado con ningún conocimiento obtenido en un curso de química orgánica 
o física normal y T por tanto, lo pueden utilizar aquellos estudiantes que reali- 
zan su primer curso en inorgánica antea de realizar estos cursos clásicos. íSc 
espera que los estudiantes- í|UC han realizado ya estos cursos encuentren este 
libro mucho más didáctico para relacionar conceptos con los que ya han 
trabajado.) 

El reto especia] de la química inorgánica es su asombrosa diversidad. El 
reto para un autor de un texto de química inorgánica es decidir lo que incluye 
en un libro quü presenta a los estudiantes de esra subdisdplinfl tan extensa. 
En cus] todos los casos be decidido, cuando llega material para ser incluido 
en estas páginas, que órnenos es mejor que más*. Espero que esta filosofía no 
disuada la utilización de este libro, sino más bien que sea visto como una 
op-orí unidad para construir j presentar conceptos y aplicaciones que el pro- 
fesor encuentre particularmente importantes y fascinantes. Y lo que es más. 
que los estudiantes que Jean este libro lleguen a la conclusión de que muchos 
profesores íUbcn ampliar y desarrollar el material aquí presentado, 
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En consecuencia con la filosofía de que menos es mejor que más, este libro 
no Contiene Jos capítulos de revisión tradicionales, ni las explicaciones de la 
csEructura atómica y molecular ni otros temas. Ya que se tiene el punto de 
vista de que estos temas son desarrollados de una forma adecuada en la mayor 
parte de los cursos de introducción y en otros libros de Lqxto, no denen por 
que abordarse aquí. En concordancia también COfi un texto de segundo año , 
este libro no contiene todos los recursos pedagógicos comunes que se encuen- 
tran en los textos básicos. |5e incluyen resúmenes al ¡i nal del capítulo, pero 
de una forma mas narrativa que resumida. Estos resúmenes también están 
indicados para servir como introducciones exhaustivas al capitulo y/o a las 
visiones de conjunto.) 

Una importante característica de la organización a tener en cuenta es que 
el árbol de las principales áreas (coordinación, estado sólido y qu lío tea inor- 
gánica descriptiva de los grupos principales) se presenta en secciones indepen- 
dientes (Capítulos 2 a 6, 7 y S y 9 a 19, respectivamente), específicamente 
escrito para que el estudiante pueda abrir el libro al comienzo de cualquiera 
de ellos y leer sin sentirse Frustrado por referencias a conceptos anteriores. Esta 
presentación también le da al profesor la oportunidad de decidir en qué orden 
presentará la materia, o cubrir sólo una o dos de las secciones, en vez de las tres, 

La sección de cinco capítulos sobre la química de la coordinación com- 
prende historia y nomenclatura, estructura, itorías, de enlace (pero no de 
orbitales moleculares), velocidad y mecanismos de reacción y aplicaciones. La 
succión de dos capí lulos sobre química del estado sólido se divide en aspectos 
estructurales y energéticos. 

La sección de once capítulos sobre descriptiva de los elementos represen- 
tativos aborda la construcción sistemática de un «conjunto de Ideas in léñela - 
donadas* que con ilusión infunde confianza en el lector y que forju un enten- 
dimiento profundo de la tabla periódica, Fl conjunto de ¡deas se presenta en 
d Capitulo 9 y en parte de los Capítulos 31 y 12. La química del hidrógeno 
y dd oxígeno se aborda tu los Capítulos 10 y II, respectivamente. Los ocho 
capítulos sobre los grupos representativos incluyen cada uno secciones sobre: 
1) la historia y descubrimiento de los elementos; 2) sus propiedades fundamen- 
tales y cómo se relacionan con d conjunto de ideas ¡nteiTelaeio natíos (se 
incluye un resumen de los liidrujroü, óxidos, hidróxidos y ¡o oxoácidos y halu- 
ros de! grupo); 3) reacciones y compuestos de interés por sus aplicaciones, y 
4) lemas de interés particular dentro del grupo dado. Cada uno de estos ocho 
capítulos acaba en una sección de Temas seleccionados Lraiadus en profundi- 
dad,, que nos proporciona una oportunidad para ver un tema con una pro- 
fundidad mayor de lo normal. 


AG R A DEC I MI ENTOS 

Escribir, incluso un libro de texto modesto Como éste,, es la culminación de 
años de pensar, hablar, criticar, discutir, acercarse a problemas y escribir sobre 
química. A través de este proceso, cada químico desarrolla SU propio y único 
conjunto de ideas con las cuales nos aproximamos al mundo de la química. 


o acia químico nene sus compañeros especiales, memores > usuro lames que na' 
influido mucho en la construcción de su conjunto individual de ideas. Amiqu 
no [odas estas personas pueden mencionarse aquí por su nombre, sería een 
surada si no citara pitra su reconocimiento especial a; 

Alger Bourn, mi profesor de química de bachillerato, quien me estimuL 
por primera vez en la química. 

Mu riel Kendrick, quien de alguna forma me introdujo en los principios d 
gramática y sintaxis. 

Roben Eddy, del Tufts Collcgc, quien me contagió el entusiasmo por 1 
química como una de tas artes 1 i he rales. 

Mike Siento y Bob Plañe, de la Cornell Universíty, quienes me mostraro: 
su entusiasmo no sólo por su excelencia en investigación* sino lambida e: 
docencia. 

Los compañeros del grupo de investigación de Plañe (particularment 
Dermis Strommen y Jol Sprowles), por sus constantes discusiones sobre la 
complejidades de la química y otros temas de alto alcance, 

Rudj Gcrlach del Muskingum Collcgc, mi primer centro como profeso; 
por las muchas* maravillosas y detalladas críticas a mis clases, y otras mucha 
discusiones sobre enseñanza, puntos de vista de ios estudiantes y aecrcamien 
tos a explicaciones de conceptos difíciles. 

En el Allegheny College: Richard Bivens, por sus constantes ánimos cuan 
do otros ac habían desanimado de la consecución tic este proyecto; los profe 
sores Bivens y Ann Shelfíeld, quienes leyeron y comentaron libremente la 
secciones seleccionadas. Del depiiníimenío de ingles, Paul Zolbrod, mi coleg 
en una formidable experiencia interdisciplinar, quien siempre mostró entusias 
me y coraje incluso en los días más oscuros. 

En la Uníversity of British Columbia: Brian James, Bill Cullcn y otro 
miembros de la facultad, que dieron a este profesor visitante la oportunidai 
de renovar sus conocimientos y su entusiasmo por la química inorgánica. 

Un libro de texto escrito específicamente para estudiantes requiere a por 
t aciones constantes de los estudiantes. No puedo expresar adecuadamente ir 
aprecio a tantos estudiantes que se llevaron las gigantescas primeras versione 
del libro y que dieron con los errores, puntos no daros y otras numerosa 
vaguedades propias de un libro de texto «en período de realización». Mucho 
de estos estudiantes tomaron notas sistemáticamente y respondieron pacient 
y cuidadosamente a las numerosas peticiones de revisión Jet manuscrito ei 
sus diferentes formatos durante tos últimos seis años. Sus contribuciones hai 
sido tenidas en cuenta y son absolutamente primordiales en el éxito que est 
libro pueda tener. 

De entre todos ellos* algunos estudiantes merecen ser reconocidos por S' 
nombre: Lies! Rail, por sll cuidadosa y concienzuda lectura y comentario d 
m nichos capítulos.; Bcckv Sprcsser, por su diligencia, perfección y humor en 1. 
creación de la base de datos die solicitudes y expedientes: Martin McDermoi 
Evan Ho y Heather Dossat por continuar esie proceso, y Düug Semiím* po 
«traducir» d texto completo (en su tiempo libre y sin recompensa por pan 
del autor) en una versión más fácil de ver* más concisa para el uso de lo 
estudiantes. 
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Fn el mundo de tes publicaciones, estoy ciertamente en deuda, con todos 
Jos editores y te gente de producción de McGraw-Hill, por su paciencia y 
buena voluntad ai trabajar con un autor novel. Y en esta parcela me gustarte 
agradecer a Ray Chana su interés; y coraje cuando el proceso de llevar un libro 
a imprenta se convierte particularmente en enigmático e incluso desalentador. 
Me gustaría agradecer a los sigo Lentes críticos que comentaron libremente Los 
variados capítulos seleccionados o el reveo completo, en particular aquellos 
que IL uiiinn más allá tic los básicos requerimientos de revisar concienzuda- 
mente los pequeños detalles e hicieron Ja escritura más clara y precisa: James 
P, Birk, tic la Adíenla State Univcrsity; Donaltí L. Campbell de la University 
oí Wiscoflsm-Eau Clairc: John E Frey„ de la Northern Michigan University; 
Frank J. Comba, de te U.S. Naval Acadc my: Timolhy P. H anusa, de Ja 
Vaitderbili University; Roben H. Harris, de la University oí Nebraska; Roña Id 
A. Krausc. de la University oí Coimecticut; Edward A, Mottel, del Rose 
Hulmán Instiiute of Tectni'dogy. Philip H. Riegcr, de la Brown Universa ty; 
Charles Scatfe. del Union College, y Steven H. Rtrauss, de la Colorado State 
Univcrsity, 

También estoy agradecido por adelantado a aquellos qiiE espero comen- 
tarán con libertad el libro y harán sugerencias para su mejora. Lanío a 
estudiantes como a profesores, le* animo para que me envíen sus comentarios 
al Department of Chemistry, AÉlegheny College, MeadvilSe. PA 1 633 S. Por 
favor siéntanse absolutamente libres de hacerlo. Quizá su esfuerzo se vea 
recompensado en finuras ediciones muy mejoradas. 

La familia es Siempre especial, pero la mía debe ser la mejor. Mis hijas, 
Jennifcr, Emiiy y Rebecca además de una constante fuente de alegría y orgullo, 
han ayudado imneniametue protegiendo a su padre contestando al teléfono, 
guardando silencio en casa, resolviendo solas algunos problemas y soportando, 
sin parecer! o, tes interminables horas de «Papá está arriba estudiando». A mi 
esposa, KathJeen; a ella le debo la mayor parle de las cosas buenas que me 
han sucedido durarte mi vida adulta. En este empeño, ella ha tenido siempre 
tiempo para mantener incontables conversaciones sobre las inoertidumbres, 
frustraciones, desafíos y alegrías de la vida académica cu general y de la 
escritura de un libro én particular. No podría haber alcanzado nunca esta meta 
sin su amor y sin su apoyo. 


Críen E. Radgers 


NOTA GENERAL 
DE LOS TRADUCTORES 


t ’ L I 1,1 í 1 i'mi ¡uli hacer una traducción Jo más fui pOSÍbJe ¡«riüímil del 
profesor Cien E. RodgerH. Como él mismo ufinm, pese a que la IU PAC ha 
recomendado la designación de los grupos de la labia periódica de L a lfi. ól 
ulilsia en este texto la notación estándar USA, es decir, IA-SA y IB’SB. De 
igual forma» y por igual razón, emplea como nomenclatura para las familias 
de elementos (caleógcnos, pnicógenoa, nombres que la 1UPAC no reconoce 
en la actualidad 

Sin embargo, modificar en todo el texto esta nomenclatura, posibilidad 
contemplada por d grupo de traductores, no se ha hecho, porque supondría 
problemas importantes eti eí desarrollo dei libro y favorecería a los hispa no- 
parlan tes europeos con respecto a los hispa nop&rlantes americanos, que en su 
m.iyOría l¡i¡.i/;.i I.i numenel.i ruca estándar USA. Pot esta razón. -i¡ a n .■ >s ■■ v¡¡- 
do por mantener la nomenclatura de origen del autor, aunque recomendamos 
a los lectores hispanoparlantes europeos habituarse a utilizar las últimas nor- 
mas de la ÍUPAC, que son las empleadas ha Mural mente en Europa. 

De igual forma se han mantenido las unidades utilizadas por el autor, pero 
te ha añadido una nota de traductor poniendo la equivalencia en el Sistema 
Internacional. 

En cuanto al criterio de abreviaturas, se han mantenido las siglas de ki 
palabra inglesa, por creer es más habitual para profesores y estudiantes que 
consultan bibliografía anglosajona. No obstante. la primera vez que aparecen 
en el texto se han señalado con una nota de traductor, Sin embargo, se han 
tenido que hacer algunas excepciones, fáciles de entender, como se comproba- 
rá, por ejemplo, al llegar al Capítulo 12, en las abreviaturas LEO, GER. 
LEGRA y GER O A. 
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En cuanto a traducción de palabras bien extendidas en miestr¿ 
que habitual mente se utilizan cu lengua inglesa, como «smog» y 
hemos dudado buscarles lina traducción en español o mantener en 
do d nombre inglés. Tras mucha discusión y dudas, liemos optado r * 
drías por «ncbtumo* y «grupos». En el caso del nebí limo se eme i 
esta decisión al leer el Epígrafe 16.5. La traducción de «¡clugters» por 
es mucho mis dudosa, pese a que lo hemos consultado y d abatid r 
nientc, por lo que d Sector es muy dueño de donde pone «grupos . 


entrecomillado, utilizar la palabra inglesa «clusters». 


CAPITULO 

i 


EVOLUCION Y SITUACION 
ACTUAL DE LA QUIMICA 

INORGANICA 


Para el profano interesado en la ciencia, la química parece presentar una 
apariencia unificada y un tonto prohibida. De hecho, para tos no iniciados, 
todos los químicos pa rocen iguales. Parafraseando a Gertrude Sicin. un 
químico es un químico, es un químico. Aun en un breve t¡si lidio de esta ciencia 
amplia y diversa, rápidamente se pone de manifiesto que los que se llaman a 
sí mismos químicos están ocupados en una serie de actividades intelectuales, 
muchas de las cuales no se adecúan a los estereotipos normales mantenidos 
por el público. Algunos químicos podrían pasar sus carreras aislando, identi- 
ficando y caracterizando las. enormes macrpmoléculas de la vida, mientras que 
oíros construyen, comprueban y ajustan intrincadas teorías matemáticas que 
describen los movimientos y energías de lo* átomos y moléculas más pequeños. 
Algunos químicos trabajan en laboratorios con el material científico tradicio- 
nal íle vidrio; de hecho, ellos están rodeados de las imágenes, sonidos y olores 
que a menudo se asocian con la química. Otros, sin embargo, trabajan en 
laboratorios muy distintos, equipados con instrumentos complicados conecta- 
dos a menudo á potentes ordenadores. Y todavía otros, igualmente clasificados 
correctamente dentro del reino de la química, a duras penas entrarán en 
cualquier clase de laboratorio, excepto quizá como un lugar de encuentro y 
coordinación con sus colegas. 

En este proceso de tratar de darle algüíi sentido a esta ciencia orgullosa y 
llena de historia, uno rápidamente aprende que la química habitúa Intente se di- 
vide en subdisciplinas tales como la biológica, física, analítica, orgánica t 
inorgánica. Estas divisiones, aunque se sabe que son arbitrarias y que cstrín aún 
evolucionando, sin embargo, determinan significativamente el modo en que los 
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profanos bien informados, estudiantes, e induso químicos profesionales pien- 
san sobre la ciencia de la química. De hecho, a los químicos a menudo se les 
clasifica y etiqueta por la subdisciplina de la química que practican y por los 
correspondientes y relativamente pequeños subgrupos de: |) cursos que han 
recibido y quizá impartido; 2} revistas científicas que leen, censan y en las que 
publican, y 3) libros que Icen, editan* escriben y con los que enseñan y /o 
aprenden. 

Aunque sirve para algunas funciones útiles, tu división de la química en 
cinco subdisciplinas fundamentales no es tan simple como pudiera parecer. 
Principal mente esto se debe a que cada subdivisión Fundamental abarca aún 
enormes áreas de conocimiento. Incluso la química orgánica, que se restringe 
esencialmente al estudio de los compuestos de un elemento, el carbono, es 
difícil de describir y se necesitan muchos años para poder dominarla, [ma- 
gín a te entonces el reto de describir y dominar la química inorgánica, que es el 
estudio de tas estructuras, propiedades y reacciones de todos los elementos y 
de sus compuestos, con la excepción de los hidrocarburos s de sus derivados 
inmediatos, ¡Todos los oíros elementos, los ciento nueve restantes, se encuen- 
tran dentro del reino de la química inorgánica! Esto- convierte a la química 
inorgánica cu un enorme paraguas que cubre un amplio y diverso campo de 
estudio. Más aún, puede ser que la gran diversidad de la química inorgánica 
la baga tan fascinante y atractiva. Pensemos en el porqué y d cómo d inundo 
funciona del modo en que lo hace y es bastante probable que se entienda mejor 
gradas al conocimiento de la química inorgánica, 

kara apreciar mejor el presente y el futuro de! reino de la química inorgá- 
nica puede ser instructivo investigar brevemente su pasado. ¿Quiénes fueron 
los primeros quínateos inorgánicos? ¿Qué estudiaron? ¿íomn evolucionó bas- 
ta lo que es hoy el reino de la química inorgánica? ¿Cómo un mejor conoci- 
miento de la química inorgánica nos podría informar de cómo funciona el 
mundo de la forma que lo hace? 

Arles de que la química fuera una disciplina separada, de hecho antes de 
h revolución científica, cuando se empezaba a considerar a bs ciencias áreas 
de estudio separadas, la especie humana estaba investigando el fenómeno 
químico. El uso del fuego y el arte de la cocina, Ja transformación: de minerales 
en metales, La producción de aleaciones como ¿I bronce y latón, la preparación 
de vidrios* cementos y explosivos eran todas áreas de investigación química 
antes de que se reconociera a la química como una disciplina separada. 

¿En qué período de tiempo podemos decir que la química se convirtió en 
una disciplina académica separada? Aunque las opiniones sobre el estableci- 
miento de tal periodo de (lempo y sobre lo que de hecho constituye una 
disciplina académica independiente naturalmente que varían, uu momento 
adecuado podría ser durante La vida de Amaine Lavoisíer (1743-1794), En 
1743, el año de! nacimiento de Lavoisicr en París sólo había trece elementos 
conocidos y durante su vida ese mi mero aproximadamente se dobló (a unos 
veintiocho). De la mayor importancia fue, y en gran parte debido a los refuer- 
zos de Lavoisier, e] desarrollo de balanzas exactas y fiables que permitieron 
medidas de masas reproducá bles. Con la ayuda de este avante tecnológico, se 
enunciaron las leyes de la conservación de la materia y la de las proporciones 
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definidas La composición de los compuestos químicos se podía determinar 
exactamente- Se había configurado la fundación de la ciencia de la química. 
En 1 794, ah 0 en que LavoEsier fue decapitado como consecuencia de la Revo- 
lución Francesa, se podría decir que la química se había establecido como una 
disciplina académica separada. Un químico de aquellos tiempos, como el 
propio Lavoisier, podía describir y dominar la mayoría, si no iodos, los 
co ti o cimientos químicos disponibles por el ser humano, tra innecesario dnidir 
estos conocí mi en ios en subdisdpUnas separadas. 

¿Cuándo se estableció La química inorgánica': 1 ¿Cuál era su campo ;d 
principio? ¿Con que tipos de problemas se encontraron los primeros químicos 
inorgánicos? De nuevo, establecer tales fechas es algo arbitrario, pero una 
fecha adecuada podría ser el año iXóíi. cuando tuvo lugar el primer Congreso 
Internación al de Química en Karlsruhe, Alemania. Dada la posibilidad de 
medidas precisas de masa, el análisis cuantitativo de varios minerales y menas 
había producido once nuevos elementos durante eJ período de tiempo com- 
prendido entre la muerte de LavoEsier y el Congreso de Karlsruhe. La electró- 
lisis de varias sales había originado seis nuevos elementos más y Jas reacciones 
con agentes reductores í tales como carbono y potasio) y con ácidos otros once. 
En la ¿poca en que los químicos se reunieron en Karlsrnhe había alrededor 
de sísenla elementos conocidos. 

Pasados sesenta y seis años desde Ea muerte de Lavo i si cr el número se 
había doblado de nuevo y en ese momento se conocían más de la mitad de 
los elementos. 

Como mistando adicional a la Importancia lI el Congreso, recordemos que 
el químico ingles John Dalton había establecido, al inicio del siglo XIX, la 
primera teoría atómica bien aceptada. Su gran conclusión fue equivocada, sin 
embargo, por su negativa a aceptar Las nuevas ideas de Amadeo Avogadro 
sobre la existencia de gases moleculares diatómicos. Esta controversia Dalion- 
Avogádro estuvo sin resolver durante casi medio siglo (ISIl-l&óO) y generó 
una gran confusión entre los químicos. En aquella ¿poca había unos complejos 
símbolos «pictográficos» [tara los elementos que fueron otra fuente- de inc ficti- 
cia y confusión. El sueco IdnB Jákob Berzdius resolvió el problema de la 
representación al proponer el sistema de símbolos químicos para los elemento® 
que utilizamos hoy. Además, Ber/elius sugirió que todo® los elementos, se 
dividieran en orgánicos o inorgánicos, El autentico alfabeto de la química 
inorgánica, los elementos y sus compuestos., estaba siendo identificado y ana- 
lizado. Pero aún no estábil disponible un conjunto fidedigno de pesos atómi- 
cos. Este fue el problema que condujo al primer Congreso Internacional. En 
el. las ideas de Avogadro fueron re-vitalizadas por su colega italiano Stanislao 
Cannizzaro y se establecieron Jas prime ras tabhís do pesos atómicos verdade- 
ramente precisas. 

En un frente más empírico, se produjo un florecimiento de la industria de 
la química inorgánica. Algunos ejemplos son el desarrollo del cemento Por- 
tland en 1K24> h patente en IS3I dicl proceso de contacto que iba a revolu- 
cionar la producción de ácido sulfúrico, el Inicio de la industria de fo-^finsi 
fertiliza ti (es en Inglaterra en 1843 y el desarrollo en 18S1 de la célula de 
diafragma para la generación electrolítica de doro. 
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En 3 £60. la química era ciertamente un cuerpo de conocimiento demasiado 
grande para ser dominado por una persona. Las químicas inorgánica y orgá- 
nica habían sido establecidas como autodisciplinas separadas y, de hecho, la 
química orgánica estaba floreciendo* Mientras tanto los investigadores en el 
área de la química inorgánica estaban todavía ocupados expandiendo la lista 
de elementos y determinando la co ni posición y naturaleza tic sus compuestos. 
La nueva técnica de 3a espectroscopia* establecida por los alemanes Roben 
Bu n sen y Gusta v Kirchhnff en 1859* condujo a seis nuevos elementos en los 
siguientes quince años. El análisis de minerales estableció ocho lanlánidus 
entre 1879 y 1886- También en 1886, d extremadamente reactivo flúor fue 
aislado por Ferdinamt Moissan, Hit la década 1890 - 1899 . Wiliiam Ramscy y 
sus colaboradores aislaron la mayoría de los gases inertes y Fierre y Marie 
Curie iniciaron sti trabajo en la radiactividad (aislando el palomo y el radio). 
Este incremento de la lista de elementos llevó a un número aproximado de 
ochenta y tres en el cambio de siglo. 

Mientras el número de elementos conocidos aumentaba continuamente 
durante esc tiempo, había poco orden en la lista de los mismos a pesar de 
algunos intentos iniciales de Johúiin Dóberrinej- y poste nórmente de John 
Nüwlands. Propuestas en los inicios del siglo XIX, tas «tríadas» de Dobe reiner 
eran grupos de tres elementos i calcio, estroncio y bario, por ejemplo) en las 
que el átomo central tenía una musa atómica muy próxima ti la media de las 
de los otros dos. La «ley de las octavas-* de John Newlands, propuesta en 
1866. sugirió que ios elementos podrían ser agrupados en grupos de siete* 
siendo el octavo muy semejante al primero de una forma similar a las octavas 
musicales. En 1869, d químico ruso Dmitri Menddeev trajo un orden siguí ÍL 
cativo al caos existente al establecer [a primera tabla periódica y predecir la 
estructura y propiedades de varios elementos todavía sin descubrir. En los 
siguientes quince unos, los consecutivos descubrimientos de estos ciernen los (el 
galio por Paul Lecnq de Boísbaudran, d escandio por Lars Ni I san, el germa- 
nio par Cíemeos Wínkler) establecieron la ley periódica como el mayor prin- 
ripio organizativo que permitió la rápida expansión del reino de la química 
inorgánica. 

Los progresos en la química inorgánica industria] continuaron durante el 
período comprendido desde 1860 hasta fin de sigla. Los nuevos avances in- 
cluyeron el proceso Solvay pura la producción de carbonato de sodio y las 
nuevas formas irías económicas de: 1) producir acero (los procesos Bessenier 
y de corazón abierto) y aluminio (el proceso Hall-Héroult); 2) recuperación dd 
azufre (el proceso Kraschi para utilizarlo en la elaboración de ácido sulfúrico, 
y 5) producción de ácido nítrico a partir de amoníaco (el proceso Ostwald). 
Este último fue uno de los primeros grandes ejemplos del empleo de cataliza- 
dores en química industrial 

El cambio de siglo marcó el inicia de una serie de grandes descubrimientos 
en química física, A Anales del ano 1900, Plank propuso que la energía estaba 
cuan tizada CE = /iv| y ello fue pronto seguido por el revolucionario trabajo de 
EinSíeirt. Thomson, Rutherford. de Hroglie. Pauli y Scbródinger, entre otros. 
Junto con estos avances, en la icaria cuántica, se desarrollaron nuevas formas 
de enfocar el enlace químico. Las estructuras de Lewis (J923). ] a tug. s -í a t ic 
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enlace de valencia (l&M), la teoría de orbitales. imle-adarcs (a principios Je 
Los años (rcinsÉO y la teoría del campo cristalino íi9Üa) r fueron enunciadas en 
rápida sucesión. Estas nuevas teorfíis de enlace fueron el impulso que la 
química inorgánica necesitaba para avanzar. Leis nuevas teO rías ayudaron a 
organizar y explicar las miríadas- de compuestos formados por los noventa 
elementos que se conocían en los años veinte. 

Desde 1900 a 19511 el reino de la química inorgánica continuó su expan- 
sión, En una de las más productivas [incas de investigación, Alfrcd Wcmcr 
trabajó durante Las primeras dos décadas del nuevo siglo para ordenar ül 
misterioso grupo de los compuestos amoniacales do cobalto >' compuestos 
relacionados que habían sido cuidadosamente sintetizados durante el siglo xix, 
Su teoría de coordinación nos dio nuevas formas de pensar en Las estructuras, 
propiedades y reacciones de esta nueva clase que el llamó «compuestos de 
coordinación». El estudio de esta química de coordinación permanece como 
uno de Los principales componentes de la química inorgánica de nuestros días, 
lisie es el lema de la primera parte de este libro (Capí lulos 2-6). 

En L912, Max van Laue encontró que los recientemente descubiertos ra- 
yos X eran difractados por las capas de átomos regularmente espaciados en 
los cristales- No sólo se realizaron experimentos verificando que los rayos X 
eran una parte de la zona de alta frecuencia del espectro electromagnético, 
sino que pusieron sn Las manos de físicos y químicos una poderosa herramien- 
ta con La que investigar la estructura de una amplia variedad de compuestos 
en estado sólido. EL equipo formado por el padre e hijo William Henry y 
Wiiliam Lawiencc Brágg resolvió tos detalles de Jas estructuras de monocris- 
lales como el cloruro de sodio > acuñaron términos tales como el de radios 
iónicos. iHcnry Moseley también mostró que los rayos X podían estar relio 
donados con el número atómico de un elemento. Al hacer esto, verificó Ja 
tabla periódica y la convirtió en una base inamovible.) Comenzando su trabajo 
alrededor de 1915, Max Üorn dio La expresión general para la energía reticular 
de ana sustancia cristalina. A partir de día se realizó con gran interés el 
estudio de las estructuras y energías de las sustancias inorgánicas en estado 
sólido. Lste es el tema de La segunda parte de este libro (Capítulos 7 y 8 ). 

Con La base electrónica de la tabla periódica firmemente asentada, a pro si- 
mada mente a finales del primer tercio del siglo xx, el poderoso cambio de la 
química inorgánica se hi/.o evidente, l uí prime; lugar, lu- químicas inorgánicos 
tenían que seguir detallando las propiedades, estructuras y reacciones de la 
creciente lista de elementos y sus compuestos. Además, tenían que racionalizar 
Ja química conocida con las nuevas teorías, atómicas y de enlace, Por último, 
tenían que convertir la tabla periódica en una herramienta para predecir y 
organizar la química de los elementos. La recopilación de ia química periódica 
de los elementos se ha convertido en el mayor Logro en el reino de la química 
inorgánica. La última parle de este Libro (Capítulos 9 a 19) está dedicada a. 
1) una introducción muy detallada de la química de Los elementos repsesenta- 
livos, o de los grupos principales y sus compuestos, y 2) las formas en que 
esta química se puede entender a 1á Luz. de la tabla periódica moderna. 

Otro avance en la química inorgánica que tuvo lugar en el periodo L900- 
1950 se derivó del trabajo de Frcdcrick Soddy quien, en 1913. formuló la idea 
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de los isótopos, Fn la siguiente década, principalmente a ira vis dd trabajo de 
FraJtck Aston y &u serie de espectrógrafos* se investigaron y clasificaron los 
isótopos de ía mayoría de los dementas. El neutrón se descubrid en 1932, y 
poco después Maro Id Urey descubrid lo* isótopos ti el hidrógeno. A finales de 
los años treinta y continuando durante ia Segunda Guerra Mundial .se descu- 
brid k fisión nuclear y se investigo profundamente. Los radioisótopos (isóto- 
pos de elementos normalmente estables) se sintetizaron y empezaron a aplicar 
en medicina e investigación. Todos estos avances les dieron muchas nuevas 
oportunidades a los químicos inorgánicos. Por ejemplo, en los años cuarenta 
d método de fechado del carbono 14 fue perfeccionado por Willard Libby, 
I os desarrollos en química nuclear requirieron nuevas formas para separar los 
elementos, así como nuevos maler tiles capaces de soportar 3o* estragos de ¡a 
corrosión y de las altas temperaturas. La adición de nuevos elementos artifi- 
ciales llevó el n linter o de elementos por encima de la centena. 

fie hizo poco en algunas nuevas áreas de estudio no cubiertas en los 
primeros cincuenta años del siglo XX, pero que adquirirían gran importancia 
en los segundos cincuenta años. Estas áreas incluyen: [) la llamada de atención 
de Arrhaüiui referente id calentamiento de la atmósfera debido at efecto in- 
vernadero (L0O8k 2) la investigación definitiva, de Alfred Stock en los hidruros 
de silicio y boro (iniciada cu 1912); 31 la construcción de la primera planta de 
síntesis de amoníaco por d proceso Naber-Bosch (1913); 4) el descubrimiento 
del o/ono cu la atmósfera por Charles Fabry í 1913); 5) la síntesis y estudio de 
¡OS doroíluorocarbonos (CFCs) como gases refrigerantes ideales (.1928); 6) la 
investigación por H, T, Dean de los beneficios de la fiuoración de agua para 
consumo público (años treinta); 7) el desarrollo del proceso Xerox por C, F, 
Cari son (iniciado en 1934), y 8) el afortunado descubrimiento del transistor de 
gemíanlo en ios Laboratorios Bell Tele pilone (1947). 

Algunos lian llamado a Ja segunda mitad del siglo XX el «renacimiento de 
la química inorgánica», pero, de hecho, la totalidad de La química sufrió un 
gran auge durante ese tiempo. Ciertamente la mayor parle de esta química 
debería situarse al menos parcialmente en el reino de la inorgánica, pero las 
líneas entre las distintas subdísciplmas se habían diíu minado tanto que es 
imposible y, de hecho, probablemente contraproducente asignar muchos de- 
sarrollos a una subdisciplina dada. Uno de los primeros sucesos que tiene 
lugar durante este período es representativo de esa difumi nación y. o cnlrecru- 
zamicnlo entre las distintas subdiscip Linas. En 1951, se sintetizó ei fenecería. 
Este compuesto tiene un átomo de hierro situado entre dos anillos planos 
cidopentadienilo (CyHj) y enlazado a Los misinos, y fue uno de los ejemplos 
más significativos e impártanles de un compuesto organometálico. La química 
organometálica, caracterizada por La presencia de enlaces metal-carbono, $e 
encuentra a caballo entre las subdisciplinas orgánica c inorgánica y se ha 
convertido en una de las nuevas y todavía en crecimiento subdisciplinas de la 
química. En 1990, Max Perutz determinó la estructura de la hemoglobina por 
difracción de rayos X. Este hecho fue la clave para c] desarrollo del todavía 
creciente campo de la química bioin orgánica. 

Durante los años sesenta, se produjeron algunos desarrollos singulares en 
química inorgánica entre los que se pueden deslacen 1) el anuncio de Neil 
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Barlclt de haber sintetizado eí primer wm pueblo de ios gases «inertes* de 
Ramsay; 2} el desarrollo por Wiíliam Lipscomb y su grupo de luí bajo del 
nuevo enlace muiticéu trico en los borohidmros de Stock, y 3t) el afortunado 
descubrimiento por Barnctt Rosen berg, de que uno de los más sencillos com- 
puestos de coordinación, C 1 eís-diartúnadidcroplaliituill) poseía una significa- 
\ivú actividad como agente anti tumo raí. 

Comenzando a finales de los años cincuenta : creciendo rápidamente en 
las décadas sucesivas, el moví mentó medioambiental impulsó la investigación 
en química inorgánica fuertemente aliada cotí las químicas física y analítica, 
En los años cincuenta se explicó por primera vez el neblumo fotoq mímico 
como el producto de una serie de reacciones inducidas por la acción de b luz 
solar. La acción da los fosfatos y otros nutrientes fue cuidadosamente estudia- 
da en los años sesenta c inicios de los setenta. También durante ese tiempo 
aumentó el interés de los aspectos concernientes a la contaminación por 
metales pesados- En los años setenta la crisis energética adquirió un interés 
prioritario y con ello la búsqueda de combustibles \ medios de transporte 
alternativos. Como si todo esto no fuera suficiente, Rowland y Molina anun- 
ciaron en 1974 que tenían la evidencia que los cEoroíluorocarbonüS de Mid- 
geley eran la mayor amenaza para la capa de ozono de la estratosfera. Los 
años ochenta despertaron el interés sobre el origen y acción de la lluvia ¡tetón 
y, en 1985, se descubrió el agujere de ozono sobre la Antártida. Todos estos 
problemas involucran a gran parte de la química inorgánica en su definición 
y resolución completa. La mayoría de ellos son tratados en él apartado apro- 
piado en Eu última parle de este libro. 


RESUMEN 


El reino de la química inorgánica ha evolucionado incesantemente a lo largo 
de ¡os años. A mediados del siglo XIX, la química inorgánica se definió como 
una de las autodisciplinas funda me ni ales de la química. En la última parte del 
siglo xix, los químicos inorgánicos estaban principalmente ocupados organi- 
zando y rellenando los espacios en blanco de la tabla periódica. Oíros se 
interesaban principalmente en ei desarrollo de una corriente constante de 
mejoras en los procesos inorgánicos. 

La primera mitad del siglo xx vio la expansión del reino de la química 
inorgánica al incluir los compuestos de coordinación, ios radioisótopos, las 
estructuras y energías de estado sólido, así como la investigación relacionada 
con el advenimiento y desarrollo de la fisión nuclear. Se publicaron trabajos 
iniciales y específicos sobre el efeclo invernadero, los borohidrurüs, la síntesis 
del amoníaco, el ozono atmosférico, ios clorofluorocarbonos, la íluorarión, el 
proceso Xerox y los transistores. También en la primera mitad del siglo xx, 
se definió el principal desafío de los químicos inorgánicos: la completa inves- 
tigación» comprensión y predicción de !a química de los elementos y sus 
compuestos a la luz de la base electrónica de la cabla periódica. 

¿n la segunda mitad del siglo XX, nuevas avenidas de investigación lian 
conducido a los nuevos campos de la química organometálica y bm inorgánica. 
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Además., las nuevas compuestos di los ¡¿ases «inertes» (ahora llamados nobles 
la expansión de las teorías de enlace para dar cuenta de las. teorías de cnlatf 
de la estructura y reacciones de los borohidruras y compuestos relacionado»; 
así como el florecimiento del movimiento medioambiental y la crisis energétk 
ha expandido d campo de la química inorgánica todavía más lejos. Cuand 
nos encontramos en la frontera del siglo XX í, para las generaciones de csll 
diantes dd siglo actual la química inorgánica promete continuar siendo diver- 
sa. cambiante, importante y, sobre lodo, verdaderamente fascinante. 


PARTE 

A 


QUIMICA DE LA 
COORDINACION 


En esta sección independiente se presenta la química de la coordinación a lo 
largo de los Cinco capítulo?; siguientes. Los títulos de estos capitulas, se indican 
a continuación. 


Capítulo 2. 
Capítulo 3. 
Capítulo 4, 
Capítulo 5, 

Capítulo 6. 


Introducción a la química de coordinación 

Estructuras de los compuestos de coordinación 

Teorías de enlace en tos compuestos de coordinación 

Velocidad y mecanismos de las reacciones de los compuestos de 

coordinación 

Aplicaciones de los compuestos de coordinación 


CAPITULO 

2 


INTRODUCCION 
A LA QUIMICA 
DE COORDINACION 


Una de las ú retís de investí gastón más productiva en c| siglo XX ha sido, como 
ya se dijo en el Capitulo 1, el desarrollo de Ja química de coordinación 
por Alftcd Wcrncr. El hecho de que et número, variedad y complejidad de 
compuestos de coordinación continúe creciendo, incluso después de haberse 
cumplido el primer centenario de los trabajos iniciales, dtt una medida de] 
impulso dado por Wcrncr ai relanzamiento de la química inorgánica. Antes 
■de profundizar en una perspectiva histórica de esta parte importante de 
tu química inorgánica, necesitamos establecer una serie de defin ¡cieñe* im- 
portantes. 

La Química de coordinación trata de compuestos en los que un pequeflo 
numero de moléculas o ióíitt denominados ligandos rodean a un ion o ¿tomo 
metálico central. Cada ligando (del latín figure, que significa «enlazará cede 
un par de electrones ul metal, 131 enlace ligando-metal, que a menudo 
representa como M <—:L, es un ejemplo de enlace covaiente-coordinado en eJ 
que ambos electrones provienen del mismo átomo. El númt'ro de coordinación 
es el número de ligandos que rodean a un ion o átomo metálico dado. Los 
valores más comunes son cuatro o seis (o a veces oíros números enteros 
menores). EL conjunto de ligandos constituye la esfera de coordinación y se 
incluyen, junto con el metah entre corchetes cuando se escribe la fórmula 
molecular. Por ejemplo, una fórmula característica podría ser [MLjX, o 
M^[M L 4 ], donde M' es un catión metálico sencillo y X puede representar a 
varios aniones. Observa que en 1 h primera fórmula Ja esfera de coordinación 
y el metal M constituyen un catión, mientras que en la segunda constituyen 
un anión. A estos iones metálicos coordinados se les denomina a veces uniones 
o cationes complejas. 
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Los compuestos de coordinación se caracterizan por presentar una amplia 
gama de colores intensos Cuando varían el número y tipo de ligando*, a 
menudo hay un cambio significativo cu el color y en las propiedades magné- 
ticas del compuesto. Eu cursos anteriores es posible que hayas estudiado 
ejemplos de iones coordinados {o complejos), como por ejemplo el catión 
incoloro AgiNH^.^' (estudiado junto con ei grupo I de la marcha analítica 
cualitativa), el ion azul oscuro Cu(NHj)J + (un buen test para la identificación 
de iones cobre en solución), el ion rojo oscuro Fe$CN 1+ [test muy sensible a 
la presencia de iones hieirofllljl y cationes acuosos típicos, por ejemplo. 
Ca(H B 0)J + y Fe{H ; Ü)g + , que se suelen abreviar como Ca 2+ (íí<f) y Fe J 4 \aq\ 
respectivamente. 

Quizá, en. un curso de química general, huyas visto anteriormente com- 
puestos de coordinación (Humados complejos de metale* de transición). Este 
tema, si es que se trata en este tipo de cursos* se estudia de una manera muy 
superficial, generalmente por problemas de tiempo. Sin embargo, en la primera 
parte de es le libro (Capítulos 2 ti 6), la química de coordí nación será nuestro 
único punto de atención- Por tamo, estudiaremos de un modo sistemático la 
historia, nomenclatura* estructuras* teorías de enlace, reacciones y aplicaciones 
de estos compuestos. (Tras un curso de química física se pueden desarrollar 
muchos aspectos matemáticos y teóricos.) En cite capítulo daremos una pers- 
pectiva histórica de estos compuestos* introduciremos algunos ligando* comu- 
nes y desarrollaremos un sistema de nomenclatura. 


2 . 1 . PERSPECTIVA HISTORICA 

Fn cursos anteriores se han investigado las bases de la estructura atómica, la 
tabla periódica \ el enlace químico F,n las dos primeras columnas de 1:l Flgt 
ra 2 J se presentan cronológicamente algunos de los conceptos más estudiados 
En la parte superior de la primera columna, puede verse que algunas de 
las primeras leyes establecieron claramente que los compuestos químicos pre- 
sentan siempre la misma composición definida en masa (Proust) y que esta 
masa se conserva siempre en las diferentes reacciones (Lavoisier), Estos hecho* 
empíricos (a partir de dalos experimentales) condujeron ti la primera teorL 
atómica concreta, desarrollada a finales del siglo xiX por el químico ingló:- 
John Dalton. Dalton supuso que los átomos eran esferas duras e impenetrable:; 
similares a minúsculas bolas de billar, No tuvo ocasión (al menos por escrito 
de especular sobré sus estructuras internas. En el siglo xjx se descubrieron ;■ 
caracterizaron más de cuarenta elementos. Debido al aumento del número d. 
elementos conocidos década a decada (ver Figura 9,2 como ejemplo), hub,: 
una serie de intentos para ordenarlos de una forma coherente. Dmitri Mer.- 
deleev, basándose en el trabajo de otros investigadores descubrió que la* 
propiedades de estos elementos parecían variar de una forma periódica 
publicó su primera tabla periódica en 1R69. (Para más información sobre 
M envíele? v y su tabla ver Capílulo 9, pág. 256.) A pesar de que se iba sahiend 
más acerca de las propiedades de estos elementos, la estructura interna de Su 
átomos seguía siendo un misterio. 
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l\i mellara nf^-isrica y tabla péríoilica 


3750: 

1 188: Ley de las composucLoatcs 
definidas, PtowI 
l"9ft Ley ds hi enjocrvadón de 
li rTiiiieL i j . LavoEsáer 


mu 

LldlS: Teoría atdmka de Díilion 
publicada éri iVfii' Vy/.iVm 
í*f Chemk'tit Phti&fophy 


L!s59: DesarmlEn de la empecí ros- 
copis, Biihyiii \ KirchJuMT 
LÍ69: Primera l.i blü periddicj 
que ordena les Besana y 
iros ciernen Los conocidos 
LH85. rúiimuli de ñalmer |uid e| 
Cípcetuí visible det H 
L894. Se descubrió d primer ■■ pus 
¿nerlC" 

1895: Se descubrieron los rayos X 
11-%. Se descubrió La radiactivi- 
dad, Bocqucnel 


wxy. 

L902 Descuhíirnienrü del eléC- 
iróm Thcmson 

1905: Dualidad onda-partícula 

La lili* Em-Sldrt 

|9H T& perime uto partícula a/lá- 
minjr de oro; modela aró- 
mico iiiivteoi. Rdlhferfurd 
191 3: Mtíddíi atómico de Rohr 
(electrones girando en ótrM- 
i Ah alrededor del riuelei.il 
J92.T: Dualidad onda-partícula de 
los etoUones, Lie bro^He 
1920: Alamo meeana-cudnlicp de 
Sehu.jdj(tLTi (electrones en 
oTbilidíS alrededor del nú- 
cleo; la Espectroscopia 
dectíóüiea se esplkú como 
transiciones entre orbitales) 

ThMi periódico. moderna que indujo 
tas tendencias de las propiedades perió- 
dicas 


Lsltucltua molecular y rabee Qulmini de eoordmiiciün 


IRW: Teoría ÉrBtnKtiiQ de ra- 
dicutfey Liehrg. Wcrhler. 
BeizeLius, Tíumas (com- 
puestos orgánicos consti- 
I nidos por radicales me:i' 
eiil. í¡;.¡ 

IS5-2; CüúCtptu dé vfllfrntia. 
Franlíland (lodos fas dio- 
mes tieurai mu valttnd* 
lija) 

1354: Atomo de carbono tetra- 
valente. Kekute 

1 R74: Atomo de carbono ¡ti me- 
díate, Le Bel y Yan't HolT 

1884: Teoría de diso nación de 
electrólitos, Arrhenjur 


1913: Diagramas decrrónleós ¡k 

punios, Lcwib 

193 1" Teoría de enlace de val*«- 
L3ii. FaUlíng, Héitlér. Lau- 
dar. SbLer 

Principio de los años treinta: 
Teoría de orbitales mnle- 
eui:ireH. Hunri. Bíoch. M u- 
llitcIS, Hüdkei 

1940: Teoría de La repulsión de 
pares de electrones de la 
capa de valencia ¡VSLL'Ri. 
Sidgwicl: 

Corroe pías modernos de crrJaec 

química 


Í798: Se observaron Jos prime- 
ros compuestos araoiaiaca- 
Iftr de eob..illo, Tiussncrt 


LS22: Se obtuvieron los primexos 
o súbitos amoniacales de 
cobalrn, Cimclin 

LH5í: Se obtuvienm 

CnCI, tíWHj. 

Coa i ■ 5N Hj 
y oirüé compuestos nnm- 
niacaks de coteHa, Gentil. 
Claudet, Fnemj 1 

LB69: Teoría de E¡i Cüncttlenación 
en compocslos amoniaca- 
les. üloriiitraud.. 

l$(W: Cdricockma de U teoría 
de la oomutenadóíL, Jdr- 
^eiison 

1892: Idea de Wcnter acerca de 
ios con puestos de cuorúa- 
n acido 


J9D2: Sí propuiicrtMi caes posau- 
lados de la leon'n de la 
coordinación, Weríiea 
I9LL: 5ie aiilínvan los isómeros 
Aplico* dd 

i' íí-fí ,'oCl| M H , I lid ■ J \ iP 
Weiiner 

1 9 14: Se susLaron isdrncms dp ti- 
cos que no enarenian e.if- 
boiri'i 

1927: Sé aplicaron bu ideas de 
Lewis a Ion compuestos do 
coordliBacióa, SáLlg^i-rk 
1931: Teoría dd eampu eri>:h li- 
no. Beibe y Van Vltdk 


Tlm:..l de j'. íi|i.:¡i.,.i.¡-. • i moderna 


h'igura 2.1. Visión histórica de 3¿ química de la loo r din avión 
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Hacia finales del siglo XIX, numerosos descubrimientos hicieron que se 
empezara a demostrar que había algo dentro de los átomos. Balmer ideó una 
fórmula* basada en una serie de números enteros permitidos, que organizó 
(pero no justificó] el escaro visible del hidrógeno. Roentgen y Becquerel 
descubrieron los rayos X y la radiactividad, respectivamente, J. J, Thomson 
descubrió que los electrones eran un componente fundamental de toda la 
materia. Ernest Ruthcrford. después de ver los resultados al incidir partículas 
alfa fe mil idas por átomos radiactivos) sobre láminas finas de oro, propuso que 
los átomos estaban constituidos por un núcleo macizo muy pequeño, rodeado 
de electrones, (Niels Bohr no tardó mucho en sugerir que esios electrones se 
podrían representar girando alrededor del núcleo como los planetas giran 
alrededor del Solí El concepto de núcleo de Rutherford se hizo muy popular 
rápidamente, pero la representación de los electrones girando en órbitas alre- 
dedor del núcleo se sustituyó pronto por la de «nubes» de electrones atraídos 
mediante fuerzas electrostáticas en un área limitada alrededor del núcleo. Lo> 
orbitales atómicos son una imagen mental o uu modelo empleado todavía por 
los químicos en d modelo actual del átomo de Schrüdinger (mecano -cuántico). 
Este modelo justifica bien la necesidad de utilizar números enteros (números 
cuán líeos) para describir las lincas del espectro y la tabla periódica. 

En la segunda columna de l:i Figura 2.1 se exponen simultáneamente 
algunas de las ideas sobre estructura molecular y enlace. En la época de 
D aitón no todos los químicos admitían que existían los átomos. Aquellos qui- 
lo admitían (y sin duda algunos de los que no) sólo podían especular aceres 
de cómo podían estas partículas fundamentales asociarse o enlazarse unas .-. 
otras, i Se sugirió que cada átomo podía tener un número característico de 
puntos de anclaje que de alguna manera le mantenían unido a otros átomos 
Como se ve en la figura, los químicos orgánicos abrieron un camino al con- 
cebir nuevELs [deas relativas a las unidades estructurales básicas de los com- 
puestos basados en el carbono. Parecía haber grupos de átomos (por ejemplo, 
d grupo metilo, CH ¿ — t o el grupo etilo, CHjCH 2 — ), a veces llamados radi- 
cales, que estaban presentes en un gran número de compuestos y permanecían 
intactos después de varias reacciones químicas. A mediados dd siglo xix sc- 
aceptó el concepto de una valencia fija asociada a cada átomo con objeto de 
justificar 3 a naturaleza de tos compuestos orgánicos y de los fragmentos qui- 
los constituyen. Como dijo Sir Edward Frankíand, «sea cual sea la tintúrale? 
de la unión de los átomos, el poder de combinación de los elementes... se 
compensa siempre cpn el mismo número de átomos». Así. se pensó que el 
carbono siempre tenía una valencia fija 4, el oxígeno 2, el hidrógeno 1 y as 
sucesivamente. 

A finales del siglo \]x experimentos con h electricidad indicaron que éstn 
probablemente desempeñaba un papel importante en el enlace molecular 
Después dd descubrimiento del electrón. G N. Lewis propuso que esta- 
pequeñas partículas negativas podían ser las responsables de que los átomo 
se mantuvieran unidos. El número de electrones de los recientemente descu- 
biertos «gases suertes» parecía ser especialmente estable. La reglo tlel octeh 
llegó a ser la guía del enlace químico. Siguieron varias teorías más sofisticada ] 
en los años treinta, Nevil Sídgwick propuso que los pares de electrones podía: j 
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repelerse entre sí y desempeñar un papel significativo en tu de le ran i nación 
de la forma de una m oléenla, Linus Pauíing y oíros propusieron que el 
sclapamieruo de orbitales atómicos especiales o de orbitales híbridos podían 
enlazar un átomo con oír o. Además, se desarrolle 1 ) durante esta época la 
teoría de que las moléculas podían ser un grupo de núcleos que se mantienen 
Unidos por Ondas electrónicas limitadas, llamadas orbitales moleculares (no 
atómicos). Todas estas ideas, desde los diagramas electrónicos de punios 
hasta las teorías de la repulsión de pares de electrones de Ja capa de valencia 
(VSEPR) 1 , de enlace de valencia (VB) : y de o rb Líales moleculares 
siguen ayudando a los químicos actuales a describir la estructura v el enlace 
de los compuestos. 

Hemos supuesto qué las ideas anteriormente expuestas te son más o menos 
familiares, (Daremos un breve repaso de cada Lema, pero es posible que 
necesites consultar tu libro y lus notas de química general. i Sin embargo, los 
compuestos de coordinación que se explican en términos generales en la 
tercera columna de la Figura 2.1, es probable que te sean menos familiares. 
¿Cómo y por quién fueron descubiertos estos compuestos? ¿Qué era la teoría 
de Ja cadena? ¿Por qué perdió frente a la teoría de la coordinación de Wcmer? 
¿ííe podran justifica r estos compuestos nuevos y diferentes utilizando compa- 
rativamente las ideas que tan bien habían ira bajado los químicos orgánicos? 
¿Cómo contribuyeron al final las ideas- acerca de estructura atómica y mole- 
cular a la comprensión Lie estos compuestos? l!n la siguiente sección so recogen 
las respuestas a tales preguntas. 

IX HISTORIA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION 

Primeros compuestos 

Muy a finales de! siglo XTFí fassaert, un químico francés tan olvidado en Ja 
historia de la química que se desconoce su nombre, observó que combinando 
amoníaco con un mineral de cobalto se formaba un producto de color caoba 
o marrón rojizo. Probablemente éste sería el primer compuesto de coordina- 
ción obtenido. Durante la primera mitad del siglo Xix se prepararon otros 
muchos cojiipHcsíos amoni ocales de cobalto, generalmente Cristalinos, Estos 
compuestos presentaban colores intensos, sus nombres se relacionaban con 
estos colores, por ejemplo, roseo-, lúteo- (de I latín luíemf. «amarillo oscuro*) 
y cloruros purpureoco bálticos. Sin embargo, a pesar de los- numerosos inten- 
tos, no se había desarrollado ninguna base teórica que justificara satisfacto- 
riamente estos maravillosos compuestos. 

Debido el éxito que tuvieron los químicos orgánicos al describir las uni- 
dades estructurales y las valencias atómicas fijas de los compuestos basados en 
el carbono, era natural pensar que es las ideas se pudieran aplicar a los com- 
puestos amoniacales. Sin embargo, los resultados fueron decepcionantes. 


1 VSEPK. Del inglés Uiienw'sfKll eleatvt^pair repubian. 
VB. Dl] insü.fe ittltnce-bnnJ. 

MQ, Dd inglés tfwíwwfflr írtptdi 
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T ji blsi 2. 1 „ C1 oru.ro s ¡i m en i a cales tic coba lio 
(datos aportados por BIcmsirantL Jorgensen y Wernert 


Fórmula 

Gnnductkhiad 

N." ik íiiiw* Cl ' 
precipitados 

CoCi^íNH, 

Alta 

j 

CoCl a '5NHj 

Media 

2 

C'oCl :i '4NH 3 

lluja 

1 

IrClj 

Curo 

0 


Observa los dalos clásicos para los cloruros amoniacales de coba lio que 
enumeran cu b Tabla 2.L 

Las fórmulas que se utilizaban en las últimas décadas del siglo XIX indk. 
ban la relación molar amoníaeoxobalto pero dejaban a la imaginación 
naturaleza de su enlace. (El compuesto con una relación 3:1 amoufaco:Cí>bá i 
resultó difícil de preparar, En su lugar se utilizó el compuesto de iridio corre* 
pendiente.) Las conductividades de disoluciones de estos compuestos dab ¡ 
una medida cualitativa, La conductividad empezaba a considerarse como uní 
medida de! número de iones que se producen en disolución. El número j 
iones cloruro que precipitan cuando -SC adiciona una solución acuosa de \ 
trato de plata se refiere a la reacción que se representa en la Ecuación (2 | 

AgN Ojiaq-) + C1 " {aq) — * AgCÍ{¡i) + N O J U iq ) I - 

¿Cómo se podían explicar ahora tales datos? Más importante desde 
punto de vista histórico, ¿cómo explicaron tales datos los químicos de finak 
de Ja década de 1S60 que habían estudiado las ideas tan acertadas de j 
química orgánica? Como se muestra en la Figura 2.1, para entonces parce 
haberse establecido plenamente que todos los elementos tienen una valencia 
veces llamada capacidad de combinación, que tiene un valor único fijo, Aderr:_ 
muchos investigadores habían descubierto que los compuestos orgánicos i 
podían representar por brgus cadenas de átomos de carbono, compuestas p 
radicales y grupos de varios tipos que también parecían tener valencias íik 
Por ejemplo, el hexano. CH 3 - CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 3 ,con su cade: 
de seis átomos de carbono, podría representarse por dos grupos metilo mor 
va lentes (CHj — ) en los extremos y con cuatro grupos medien o divaler.-. 
(— CH 3 — ) en el centro. El alcohol corriente de cereal, de composición C S H 
estaba compuesto por grupos etilo (C 2 H $ — } c hidroxilo ( — OH) que dan u 
fórmula estructural C 2 H 5 - — OH, El alcohol de madera, CH 4 0, que se repr 
senta análogamente como CH 3 — OH, está compuesto por grupos metilo 
hidroxilo. 

Teoría de la concatenación de Blortistratid-j0rgensen 

Christían WiLhelm Blomstrund formuló por primera vez en 1869 su teoría 
Ja concatenación para justificar los cloruros amoniacales de cobalto y c : 
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itrie de compuestos amoniacales Blomstrand, sabiendo que Ja valencia del 
cobalto era X concateno simultáneamente a los átomos de cobalto, grupos de 
moléculas de amoníaco «divakntes» y cloruros monovalentes para hacer una 
representación de CoCl* ■ 6NH, similar a la que se muestra en la F igura 2.2a. 
iFn realidad, basándose en medidas de densidades de vapor, Blomstrand re* 
presentó iniciaLmente el compuesto como un dímero r j Esta era una estructura 
perfectamente razonable en base a las ¡deas vigentes cri la época. Propuso que 
ti amoníaco «á ¡valen le» era válido si se ve al cloruro de amonio como 
H — NH*- Ct, se compensaba En valencia 2> del cobalto, los átomos de nitro* 
geno estaban concatenados igual que lo estaban los de carbono en los com- 
puestos orgánicos, y los tres cloruros monovalentes estaban lo suficientemente 
separados del átomo de cobalto como pura poder precipitar al añadir una 
disolución acuosa de cloruro de plata. 

Ln 1-BS4-, Sophus Mads iorgensen, un discípulo de Blonistránd, prtipuSO 
algunas correcciones a las representaciones de su maestro. En primer lugar, 
descubrid nuevas pruebas que indicaban que estos compuestos eran monóme- 
ros. En segundo lugar, modificó la distancia entre los grupos cloruro y el 
cobalto para jiKiificLii las velocidades a las que pr ce i pitaban los dife re mes 
cloruros. El primer cloruro precipitaba mucho más rápidamente que los otros. 


O) CúQj - hNH a 


<*) 


NH a — NH ¿ — Cl 
Co^-NHj — NH, — CJ 
NH 5 — NH^— a 


NH 3 ~C1 

(I) CejC 1 3 ■ 6NH-, Co^-NIIjp— NH,— NH 1 — NH 3 — Q 

Nfctj — CJ 


(2) ■ 5NH. ; 


y 


a 


Cnr'ÍJH J — NH NH 3 — NH J— a 

nh 3 — a 


a 

(3) CoClj * 4NHj Cq^NHj— NH, — NH 5 — NHj — Q 

a 

/ a 

(4) lid, ' 3NIU NH 3 — Cl 

a 

l'igure 2J. HcprcscníacLOfKE de cloruros IflHHlluilb de cobalto de UlwnsiraíLd y JfwgeDseíi ■ u i 
EtepiUKeuíaolUn de ULniralfnnd de Ca>CI 9 - tiNH,; (íu RepiesenKnuriTi de íoigcnsen de cualro miroi- 
bfós de la serie eou «o compuesto en el que d iridio susrimye ni cobalto (4). [Adaptado de b 
Rrf, I, piK 6-.J 
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por Jo que le situó mas lejos v : por tanto, menos sometido u Ja acción de' 
átomo de cobalto. Sus diagramas de los tres primeros cloruros amoniacales 
de cobalto se muestran en En Figura 2.2b. Fíjate en que en el segundo com- 
puesto. hay un cloruro unido directamente al cobalto y. por eso, .Mrgenser 
supuso que no estaba disponible para precipitar con nitrato de plata. En el 
tercer compuesto hay dos cloruros semejantes. Estas correcciones mejoraron 
Considerablemente la Leo ría de La concatenación, pero no respondía a nume- 
rosas preguntas. Por ejemplo, ¿por qué había solamente seis moléculas de amo- 
níaco? ¿Por qué no ocho o diez? ¿Por qué no se veían moléculas de amoníaco 
químicamente diferentes dependiendo de la posición que ocuparan en la e¡o 
den a? Sin embargo, en conjunto parecía que la teoría de UlomsErand Jórgen- 
seit ¿obre los compuestos amoniacales, de cobalto iba por el camino correcto, 
¿Pero había un compuesto con tres amoníacos solamente? Como se ve en 
la Figura 2.2/it4) T la teoría tic la concatenación decía que podría existir y 
además, que tendría un cloruro ionizablc. Pero este compuesto en concreu 
nú se había obtenido. Jorge nsen se puso a prepararlo para probar su versión 
de la Teoría de la concatenación. A pesar de sus numerosos intentos, este 
excelente químico preparativo rio pudo conseguir el compuesto de cobalto 
deseado. Sin embargo, logró obtener, después de mucho tiempo y esfuerzo un 
compuesto- ¡análogo. el cloruro amoniacal de iridio. Dcsaíon uñadamente, des- 
cubrió que era un compuesto neutro sin cloruros tonizablrs. Paradójicamente, 
la teoría de la concatenación estaba en duda gracias a los numerosos resulta- 
dos de itrio de s lis principales defensores. 


Teoría de la coordinación do VVtmer 

Alfred Warner, un químico s u izo -a lemán, se estaba decidiendo entre la química 
orgánica y la química inorgánica. Sus primeras contribuciones (estereoquímica 
o disposición espacial de Lo¡s átomos en compuestos de nitrógeno) estaban 
dentro de la orgánica, pero en esos días estaban surgiendo muchas pregunta* 
interesantes de inorgánica, por lo que decidió que ese era el área en el que 
quería Lr abajar Observó qué los químicos inorgánicos tenían dificultades para 
explicar los compuestos de coordinación, y sabía que las ideas establecidas en 
química orgánica les llevaban a un callejón sin salida. En 1892, cuando Werner 
tenía solamente veintiséis años de edad, le llegó en un sueño su teoría de la 
coordinación, be despertó y empezó a escribirla, y a las cinco en punto de k 
mañana estaba prácticamente terminada. Pero su nueva teoría rompía con las 
tradiciones anteriores, y lo principal era que no lenfa pruebas experiméntale-’ 
que apoyaran sus ideas, Jorge usen. Blomstrand y otros consideraban a Werncr 
un joven impulsivo y a su teoría una atrevida ficción. Wcrncr dedicó el resto 
de su vida a dirigir una investigación sistemática y meticulosa, para demostrar 
que su intuición era correcta. 

Wcrncr determinó que la idea de una única valencia fija no se podía aplicar 
al cobalto ni a otros metales parecidos. Trabajando con compuestos amonia- 
cales de cobalto y otras series relacionadas de cromo y platino propuso que. 
en lugar de eso, dichos metales tenían dos tipos de valencia, una valencia 
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primaria {Juntpivalenz) y una valencia secundaria {nehtmxtftnz}. La valencia 
primaria o ion nublo corresponde a lo que hoy llamamos estado de oxidación. 
El cobaJto tiene un es lado de t '}■ La valencia secundaría se denomina gene- 
raímenle numero de coordinación Para el coba) lo este número es 6. Werner 
afirmaba que esta valencia secundaria se dirigía hacia posiciones geométricas 
fijas en el espacio. 

En la Figura 23 se muesfmn las primeras ideas de Werner acerca del enlace 
en los compuestos amoniacales de cobalto, ti decía que el cobalto debía 
compensar simultáneamente sus dos val cridas, la primaria y Ja secundaria. Las 
lineas continuas indican los grupos que compensan 3a valencia primaria, mien- 
tras que Las líneas discontinuas, dirigidos siempre hacia las mismas posiciones 

lijas en d espacio, ¡¡i-. tic;: i h>-- - ¡ m. i.umpunsüii la \:iki¡d;i su. lar a. fr d 

primer compuesto (!}, todos los cloruros compensan únicamente la valencia 


(1} CoQ 3 ■ 6Nll n 



(2) Coa 3 ■ 5NH 3 


NH- 


a 


NH: 


a 

J 
1 
! 

■Cor 

1 

I 


,nh 3 

-a 

'NHj 


NH 3 


(3) CoCI 3 - 4NH 3 


( 4 ) IK 1 , ■ N f E : 


CI 

|[ 


NH 


NHt 




l! 

i 

I 

,1 

a 


„nh 3 

-a 


’NII 





I-igrira 2J. HepnaeDlatWn cts Wcracr 
de ctorurcs amoniacales de cobalto. Las 
Ifrtaas eontirtaoji gft tfán !« grupos que 
compensan ln vafeada primaria ó íl twUr- 
do d? nrid ación ( +• dd cobalto micn- 
Eras que las UridáS riiscoftrinUAS Indican los 
grupo i que compon «ín Li valencia becu n- 
cliu'ia o el número de ccsordlnaddn |6). Le 
valunda sccuniLúriíi présenla una ptftidún 
Tiift en el espacio. [Adaptado de la Rer. L 
pinina 7.1 
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primaria, mientras que [os amoníacos compensan la secundaria, Fn el segundo 
compuesto (2). un cloruro tiene una doble función y ayuda a compensar ambas 
valencias. El cloruro que compensa la valencia secundaria (y esta di reclamen le 
unido al ion Co^fo no puede precipitar con nitrato de píala. El tercer com- 
puesto 1 3-), tiene dos cloruros con doble función y sólo uno disponible para 
jTiTXTprfic ¿j 'ixcjirój vúmpttzr&j ó# ut acticrtlb can ffemer. senfi un cu uqi ues- 
te neutro sin cloruros ionizabas, Eso era exactamente lo que Jtsrgensen había 
observado en el compuesto de iridio. 

Inmediatamente después Wertier empezó a trabajar en la geomeLria de la 
valencia secundaria (o et mi inero de coordinación}. Como se observa en la 
Tabla 2.2, tos seis amoníacos que rodean al átomo o ion metálico contra! 
podrían adoptar una de las eres geometrías habituales, plano hexagonal, pris- 
ma trigonal y octaédrica. En la tabla se compara ía información acerca del 
número de isómeros predicho y el real pura diversos compuestos de coordi- 
nación. 

Hay pocos comentarios que se puedan hacer acerca de la información que 
se recoge en esta tabla untes de que se discuta el significado de ios daics. 
Fíjate primero en los símbolos, en los compuestos M representa el metal 
central y A y B los diversos ligandos. Para cada isómero, los números entre 
paréntesis indican las posiciones relativas de los ligandos B. Los isómeros si- 
definen aquí como compuestos que tienen el mismo número y tipo de enlaces 
químicos pero que difieren en la disposición espacial de esos enlaces. (En el 
Capítulo Í se realiza una discusión más detallada de los isómeros.) El número 
de isómeros predicho se refiere al número de disposiciones geométricas en el 


Tabla 2,2. Número real de isómeros frente al predicho en Us ires geometrías diferentes 
para un número de coordinación <í. [Reí. 2] 


PNrto IYísitih 

beKag.HHial trigonal Ocinídrka 



Fínnuh 


N." de i súme m* isrcdkhü (l(i> númems 

íllirt |wltl : iL[r.“ii-. indican la firme i rtr 
di 1 1 1 is Njanrlfw, R) 

JV reul de 
is^meriwi 

MAjB 

Una 

Uno 

Une* 

LTn-n 

MAjBj 

Tres 

Tres 

Dos 

Dos 


(1,2) 

(1-2) 

(1- 2) 



(1. 3) 

íl. 4) 

£1, 6) 



£1,4) 

tu S) 



MAjB. 

Tres 

Trc¡ 

Dos 

Düs 


(1, X 3| 

(í- X 31 

(1, X 3) 



(1,2,41 

fl. 2, 4i 

(1, X fl) 



(1. 3, 5i 

(i. 2, 6! 
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espacio que san posibles teóricamente. Por ejemplo, en el caso MA S B octaé- 
drico, sólo hay una geometría posible aunque hay muchas formas de repre- 
sentaría, La Figura 2,4 a muestra tres formas equival entes de representar cada 
isómero. En cada caso, la misma configuración simplemente tiene diferentes 
orientaciones espaciales de forma que, un ligando B ocupa cualquiera de las 
posiciones axiales o cualquier posición ecuatorial. En otras palabras, las scú 
posiciones octaédricas son equivalente-* y no importa la posición que ocupe e 
ligando B, La f igura 2,4 b muestra tres posibles configuraciones equivalentes 
para el primer isómero MAJB 2 , mientras que en la Figura 2.4c su observa el 
mismo número para el segundo isómero. 

Ahora podemos analizar los datos de la Tabla 2.1 En el caso MA S B 7 en 
la ¿dualidad se puede preparar ex pera me mal me me un único isómero, lo que 
es coherente con las tres geometrías propuestas. Sin embargo.. Werner sólo 
pudo preparar dos isómeros para el compuesto MA 4 B-¡, En el caso de una 
geometría octaédrica, el numero real de isómeros y el teórico coinciden, pero 
en los casos plano hexagonal y prisma trigonal, teóricamente son posibles tres 
isómeros. Aceptando que Werner no olvidó ningún isómero, los datos indican 
que la geometría de las «posiciones fijas en el espacio» de los seis ligandos es 
octaédrica. Pata el caso MÁ 3 B 3 , d mismo tipo de análisis conduce a un 
resultado semejante. Unicamente la configuración octaédrica tiene un número 
de isómeros igual a los que se pueden preparar en realidad. 

A punir de esos resultados (oblen ¡dos al a nal izar muchas series tic com- 
puestos de coordinación) Werner fue capuz de predecir que se tendrían que 
obtener dos isómeros para el compuesto CoCl 3 -4Ntí 3 . Estos eran difíciles 
de preparar, pero fsnalmenie en E9Ü7 Werner ¡o consiguió. Descubrió dos 
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lióme rus; . uno verde claro y otro de color violeta intenso. Ahora bien, a pesar 
de que todo esto podría ser considerado como una evidencia «negativa* 1 . 1 o 
contrarío de una prueba concluyente) por un filósofo de ciencia lera la nu-vendlu 
de un isómero lo que constituía la evidencia)* la teoría de 3a coordinación iba 
siendo cada vez más convincente. La prueba positiva de la teoría de Werner 
se discutirá en el próximo capítulo fpágs, 48-49) cuando se cstndic la actividad 
óptica de los compuestos de coordinación. Sin embargo* la prueba «negativa» 
luc suficiente para Jorgcnsen. En 1907 dejó de oponerse a la «anda/;* teoría 
de la coordinación de Werner, 

Todo «lo demostró, como [antas oirás veces en d caso de la ciencia, que 
en ocasiones necesitamos correr riesgos. Algunas veces deberíamos seguir 
nuestra intuición, o como ral el caso de Werner su suelte, y defender una nueva 
forma de pensar aunque no muy firme con objeto de realizar un avance 
auténticamente revolucionario, 

Blomstrand > Jorge usen intentaron aplicar las ideas de- la química orgánica 
paxa justificar los nuevos compuestos de coordinación. V con cito, aunque 
siempre se podría discutir, disminuyeron el avance de íit enpi prensión de os.- - 
rama de la química. El secreto está, por supuesto, en saber cuándo hay que 
aplicar la* ideas establecidas y cuándo hay que separarse de ellas. Werner 
eligió La segunda opción y, veinte años después, en 191 j. recibió el Premio 
Nobel de química. 


2.3, VISION ACTUAL DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION 

Las fórmulas actuales de lúa compuestos de coordinación se escriben do ma- 
neta que se vea claramente los grupos que forman parte de la esfera de 
coordinación y los que no. Como se indicó en ¡a Introducción de este capítulo, 
cí átomo o ion metálico y ios iigandos coordinados a él se incluyen entre 
corchetes. Por tanto, los cloruros amoniacales de cobalto se pueden représen- 


car como sigue: 



0) 

CoClj ■ óN'Hj 

[Co(NH s UC!, 

m 

CoCIj-SNHj 

[ColNH 5 ) 3 CI]C!, 

(3) 

CoCV4NH 3 

rCWNH.tJCIJCl 

14) 

CoC1 3 3NHj 

[Ccv(NHj) s CIJ 


las moléculas de amoníaco y los iones cloruro que se incluyen entre 
córcheles, compensan el número de coordinación del cobalto. Los clorures 
que forman parte de la esfera de coordinación desempeñan una doble función, 
ya que además ayudan a compensar el estado de oxidación -1-3 del cobalto 
Los cloruros que están situados fu-era de los corchetes* ¿ veces denominado 
r carrazones, solamente compensan el estado de oxidación. Estos son los Üllico * 
cloruros iónicos que pueden precipitar con nitrato de plata. Por ejemplo, si se 
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disuelve en a.guá él Compuesto (2) y se añaden acutí iones pía tu. la reacción que 
tiene lugar se podría representar medíame la Ecuación ('2.2}: 

[CofNH^CIjCIjís) + 2Ag t (a í )-H2AgCHs) + [CofNH^Cf] J Haq) (2.2) 

Aunque el terna uiás frecuente de su programa de investigación fueron los 
compuestos de cobalto, VVcrncr y sus colaboradores trabajaron también con 


otros metales. Considera, como un ejemplo, la siguiente serie de compuestos 
amoniacales de platino que se formulan según lo nomenclatura actual. Fíjate 
que en este caso la serie incluye además aniones complejos. Los con trai orles 
en los últimos ejemplos, compuestos {6 j \ (71, son cationes potasio: 

(1) 

[PUNHdJCU 

(2) 

[Pt(NH i } i C3]CS J 

(5) 

[Pi(KH. J ) 4 C'],3CL 

(4) 

[PttNH 3 > s a s ]a 

(5) 

[PtíNH 3 ) 2 CU] 

(6) 

KfPltNHjíCLj] 

m 

Kj[Pi;C 1 c 1 


También >e investigaron complejos de cromo, Fn 19ÓL Wemer utilizó los 
resultados obtenidos en Has determinad cutas de pesos moleculares y con- 
ductividades. para preponer que los dos compuestos conocidos de fórmula 
CrClj’ 6H jQ &e podrían representar como [Cr(H 2 0) e ]Dj violeta y 
[CríHjiO^CUjCI-SHjO verde esmeralda. 

Verdaderamente, el amoníaco ha sido uno de los ligando? más importantes, 
at hítber Sido estudiado ampliamente por Warner. Se considera un ligando 
monodentado que se define como aquel que sólo cede un par de electrones al 
átomo o ion metálico. La palabra tnonadentada proviene deí griego montos y 
del latín dertti.s y, como es de esperar, literalmente quiere decir «un diente». 
Un ligando ino naden lado, por tanto, sólo tiene un par de electrones con el 
que ■.(unirse» al metal. En la Tabla 2.3 se muestran algunos ligártelos mono- 
dentados comunes. {La nomenclatura utilizada para estos ligandos se discutirá 
en la sección siguiente.) 1 í¡ ukannente, también hay ligandos bidentados, bri- 
den tad os y. en general, poli dentados, En la Tabla 2,3 se muestran además 
algunos ligandos polidcnlados comunes. Entre paréntesis se da el número de 
átomos dadores de estos ligandos. Por ejemplo, para h etilenodiamina es 2. 

La etilenodiamina, que se puede ver en la Figura 2.5, ha sido un ligando 
bidentado muy Importante en el trabajo tanto de Wemer como de Iprgenscn. 
Observa que I.OS dos átomos de nitrógeno de este compuesto tienen un único 
pal de electrones que puede ceder al metal. Observa también que. cuando 
ambos pares de electrones interaccionan con el mismo metal, resulta una 
configuración que más bien parece un cangrejo agarrando a Su víctima. Los 
ligandos poli dentados que forman uno o más anillos con un átomo metálico 
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Tabla 2.3. Ligando* munudcn Lados. poli dentados, puente y ambidentados comunes 


¡.¡Kuindm que E^ncrnlm«HC v.»n inQnuác&lado* 


F" 

(1 noto 




Br 

bromo 




r 

yodo 




CO;- 

carbonato 




noj 

nitrato 




SOf- 

SLlÍÍI lo 





UoíuLíaín 




sbi" 

Salíalo * 




co 

carbonilo 




cr 

doro 




QI- 

oso 

Lig,tmloís 



or 

pero-so 

i puente 



OH" 

hidroso 

1 comunes 



NH; 

am ¡do 




ChT 

daño 


¡ 

Ligando» 

SCN " 

tiodaLiacú 


\ 

ambídíinl.idos 

no; 

nitro j 




h,o 

acuo 




NH, 

cuntas 




CH^NH, 

metí lámina 




P(C 6 H 5 ) 3 

Lrifenilfaslma 



Aííc.h.l 

E riícnilarsiiu 




N* 

diaiirdgeno 




O* 

dioxígeno 




NO 

nitj'osito 





tiilctin 




C,H*N 





píridina 






1 .itlJkntli^ pnlidchládús 


NHXHjCHj-H, 

(-) 

CH jCCHCCHj 

et denodLiiriina (en) 

( 2 ) 

aücEilaoctoaáto lacac) 

{2) 

0 O 

c o 2- 

oxulalo ¡os] 

m 

NH 4 CH,COO- 

glicínalo íelii 

ai 

Ntí ,C'U ,C'H jNHCH.CH -NH* 

dielilcítotmmtaa (tlien) 

(3) 

NtCE-IXOO^ 

nitrüatriucctato (NTA| 

(41 

íOOCCH a i - MCH nCH .Ni C H XOO _ 

etilenodiam ina- 
te [mecíalo ífcDTAl 

(61 


de esta forma, se llaman quelcttos o agentes quitantes, término que deriva det 
griego chele, y que significa «pinza-», Por cierto* si has estudiado química 
orgánica, le sorprenderá e! nombre de etilenodiamina. Los químicos orgánicos 
actuales podrían llamar a este compuesto 1 .2-diaminoeiano, pero el término 
amigue que utiliza el radical eiileno — C¿H 4 — parece ser una constante en la 
nomenclatura de la química de coordinación. 

En la Tabla 2.3 se presentan otros do? tipos de ligatldos habituales que se 
mencionarán aquí brevemente. En primer lugar están ios litmndos puente, que 
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H — t'H , — NH, 

‘n £ “ *- *■ 

\ / 


W 


H 


H 


H 


H 

H 


^c—é" 

/ 


H 


\ S 

^ ^ S ' 

M 


H 

f II 


(*) 


FijiuiJ 2,5. El honda toikltunio 
cÜienodiainiiML 


sc definen como aquellos que contienen dos parís de efectrones que ceden 
simuli éneamente a dos átomos metálicos. La interacción cutre estos tigandos 
y los átomos de metal se puede representar como \1 — :L:— NT, Ligando? de 
tipo puente pueden ser amida (NHj K carbonita ÍCO), cloruro (Cl cianuro 
(CN~) f hidróxido [OH') ( nitrito (NOJ), óxido (O í_ ) f peróxido (0| sulfato 
[SOj- J y tiocianato (SCN ). Wemer obtuvo numerosos compuestos de cobal- 
to con amoníaco o etibnodíamina y este tipo de ligandos. El segundo tipo de 
ligandos lo constituyen los íigandói ambideniados , Sou ligandos que, dépen- 
d Lendo de las condiciones y del nieta] implicado, pueden ceder al átomo 
metálico el par de electrones de uno de mus dos átomos donadores. Este tipo 
de ligando? se puede representar como :AB;, y pueden formar uno de estos 
dos enlaces covalenses coordinados posibles con un átomo metálico, bien 
M + :AB o :AB; — M, LEgandos ambientados comunes son cianuro, tiocia- 
nato y nitrito. 


INTRODUCCION A LA NOMENCLATURA DE LOS COMPUESTOS 
DÉ COORDINACION 

La nomenclatura de toa compuestos de coordinación >e introducirá en dos 
secciones. Aquí consideramos las bases de los nombres de los ligandos 
(incluyendo polidentadus* ambidentados y puente) que encontramos en com- 
puestos de coordinación sencillos tanto neutros como iónicos, Hn el Capítu- 
lo 3 estudiaremos la nomenclatura de los compuestos que tienen distintos 
isómeros. 

En la Tabla 2,4 se dan algunas reglas para nombrar ligandos y compuestos 
de coordinación sencillos. Fíjate en que pitra nombrar los ligandos amónicos 
$e suprime cl sufijo, como por ejemplo -ido de óxido e hidróxido, y así 
sucesivamente, y se sustituye por - o . De acuerdo con esto, fluoruro pasa a ser 
íluoro, y así sucesivamente. (Como es frecuente en nomenclatura, hay algunas 
excepciones; por ejemplo, cl ligando am bidentado nitrito si se coordina por cl 
Alomo de nitrógeno, pasa a ser nitro.) Los pocos ligandos positivos que hay, 
se nombran añadiendo cL sufijo -ia a la raíz del nombre. Los nombres de los 
ligandos neutros no se modifican en genera!, pero hay algunos ligandos co- 
munes que tienen nombres especiales. Por ejemplo, agua se dice acuo, amo- 
ilíaco se nombra amblo, monóxide de carbono es carbón ti o y óxido de mtró- 
geno(II) es nitrosilo, Oxígeno y nitrógeno molecular se denominan diosfgeno 
y dinitrégeno, respectivamente, 
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TaMa 2.4 Reglas de luímenduium para compuestos de coordinación sencillos 


I . ig ¡Liidmb 


3. Los tígandos amónicos terminan. ru -o 


F" 

Flunro 

NO; 

nitro 

50]’ 

Hlllfilo 

OH" 

hktroxo 

Cl 

I,.-.. 

QNQ" 

nitrito 

sor 

. 1 1 i •' 1 1 i 

CN" 

daño 

Br“ 

bromo 

NO, 

nil niTd 

s s or 

ciosuinuo 

NC" 

i sucia no 

r 

yodo 

cor 

carbonato 

CIO; 

clorato 

S CN" 

tire i. inri tfi 

O 2 " 

OTO 

C*Oj- 

nxalatO' 

CH ,COO" 

aoctnto 

NCS' 

iftOtiociunal 


Z Loí üganda.s elcui rfs se nombran cunto mokaihs neutras. 

C 2 H 4 ctileno (CaH^yP trifenilfosfiria 

NH 2 CH z CH 2 NH : ciiknodiainina CH t NH-, meiüamina 

v Cuatro Upando* neutros tienen ri cimbres especiales, 

H,0 aguo NI[j jiüijílo CO caibacúlu NO nilrosilo 

+ Lo* ligando» cal iónicos terminan en -j¿j. 

NH,NH; hkt racimo 

5, Los ligando*. ambientados se indican; 


tr) Uliltcantkj nombres Kpecub jíürj. Jas dos foranas* por ejemplo, nitro v nitrito pii 
—NO; J -^ÜNO" 

b) Escribiendo el símbolo del ítlnmo que se coordina dcl.insr del nombre del ligando, p 
ejemplo, S-tiodanato y iV-liocianato para — SCN y — NCS. 

í, Los bgiíidos puente se indican colocando ,tt* atn.es del nombre del ligando. 


C-nimpEn^Ins di' rnordiii ación > rjirillot 


I. Se nombra eu primer fogaril anido y a continuación el titida. 

1 Relación de los Jmgados por orden ¡alísibíLiea 

3- Se indica el numero |2, 3, 4. 5, 6) de cada tipo de ligando mediante: 

¿ij Los prefijos di-, m-, tetra-, perno-. hexú- para;: 

(1) Todos Jos ligando* monoatómicos 

{2| t.iuja rufos polla tómicM con nombres, cortos 

I" 1 ! LignntLos nculri's con nombres wpednks 

h) Los prefijos bis-, tria-, 1 t'lrakiü-. pcvKtkis* iiexetkh- para: 

U) Ligandos cayo nombre contiene no prefijo del prisngj tipo (t/j-, rrti, etc.) 

¡I) Ligando* neuiros *m nombres especiales 

i3) Ligando? iónicos con jioiobres ¡suflitul ármenle largos 

■í. Si d anión es compleja .se añade z\ sufijo -ato al nombre de] metal i A veres se elimina . 
suñjü -iü u otro del nombre habitual antes de añadir el siiJTp -a ío. Para algunos metales com 
cobre, ti ierro, pro y piala s c útil Un I» proccdcaciil lulin.l y se dcnontijuin cupralo. fcrfnl 
aurato y argéntalo, respectivamente.) 

>- Se escribe r[ estado de os i dación en númerot romanos y entre paréntesis después del mci 
central. 
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Para nombrar un compuesto de coordinación. en primer lugar se nombra 
el anión y a continuuciórt el catión (igual que las sales habituales, como poi 
ejemplo, dentro de sodio y nitrato de amonio), En un complejo dado, 5? 
nombran en primer lugar Jos ligandüs por orden alfabético y a con t inunción 
se nombra el metal, (Fíjate en que ¿ti escribir las fórmulas de los compuestos 
de coordinación se sigue el orden inverso, ya que el símbolo del metal precede 
¿1 |,i-, fórmulas de luü ligando*.) El estado ui oxidación del metal se L-.d:c.i con 
números romanos entre paréntesis y después del nombre. Sí el complejo CS 
un anión, se añade d sufijo -ato ai nombre del metal A veces se suprime del 
nombre del metal el sufijo -cj u otro antes de añadir el s u fsij l> -uro. Por ejemplo, 
cromo pasa a ser cromato, manganeso pasa a ser manganilla y molibdeno 
pasa a ser molihdato Algunos metales como cobre, hierro, oro y plata, con- 
servan el tronco latino del metal y pasan a ser tupíalo, feríale. airratu y 
argéntate cuando forman parte de complejos amónicos. 

Fl n tintero de ligandos se indica con el prefijo adecuado que se da co la 
tabla. Fíjate en que hay dos tipos de prefijos, uno (di-, iri- t térra-, etc,) para 
iones monoatómicos, iones poliatómicos con nombres cortos, o ligando* neu- 
tros especiales que se señalan arriba en la tabla, y un segundo tipo {¡m-, tris-, 
rcíJVJ&é.s, clc. i para ligando* que ya condenen un prefijo de la primera lista, por 
ejemplo, clilcnodiamma o irifcnilfoslina, o para ligan dos que se escriben gene- 
ralmente enLre paréntesis La utilización de parénesis no es tan sistemó tica en 
h práctica como cabría esperar. Generalmente, se incluyen entre paréntesis 
ii gandes neutros sin nombres especiales y ligando* iónicos con nombres muy 
largos. Así. por ejemplo, aretiíacet onato se incluye generalmente entre parén' 
tesis mientras que o jc alato no. 

Hay dos formas de nombrar los ligando* ambientadas Una es utilizar un 
nombre diferente dependiendo det átomo que cede el par de electrones al 
metal. La segunda es poner el símbolo del átomo dador delante del nombre 
del ligando. Así, — SCN se puede dono minar tiodanato o i-iiodímatcy mien- 
tras que — NCS podría ser isotiodanatc o .V-tiocianato. Sin embargo, — KOI 
y — O NO, siempre se denominan nitro y nitrito respectiva mente. 

Los tigandos puente se nombran aniepomemdo Ja letra griega ¿i al nombre 
ilel ligando. Así, un ligando puente hidrórido fOFTl. amida (NHJ) o peróxido 
lOj ) pasan a ser .fi-bidroxo, /j-amido o p-pe rostí, respectivamente. Si hay más 
de un ligando puente, se coloca después de ji el prefijo que indica el número 
deesLos ligando*. Por ejemplo, si hay dos ligando* cloruro puente, se indican 
como u-dicloro, Si hay más de un ligando puente distinto, se indican en orden 
alfa bélico. 

La mejor forma de comprender la Tabla 2.4 y la explicación anterior es 
mediante una serie de ejemplos. Ln primer tugar venemos cómo se nombra o 
los compuesto* a partir de su fórmula. 


Ejemplo t. Nombra d compuesto [Ga(NH j)jCl 3 ]CL 

Empezamos nombrando e! anión cloruro. A continuación nombramos el ca- 
tión complejo. Los ligandos se nombran en orden alfabético, primero omino 
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y posteriormente cloro, Hay cuatro amoníacos y dos cloruro^ por lo que te 
utilizan los. prefijos letra- y di-. El estado de oxidación del cobalto se determina 
haciendo el balance de cargas de La siguiente forma. La carga neta del catión 
complejo líeme que ser +1 para compensar la carga -1 del anión cloruro. 
Como hay dos cloruros con carga -1 en la esfera de coordinación, la deí 
cobalto de he ser + 3 para que la carga neta d el catión sea +1. Teniendo todo 
esto en cuenta, el nombro completo del compuesto es 

cloruro de tetraminodiclürocobaltofllí] 

Ejemplo 2. Nombra el compuesto (NH 4 ) 2 [Pi(NCS) 6 ] 

Este compuesto esta formado por un anión complejo de platino y por el ion 
amonio, NH*. como catión. Debido a que el ligando csljí escrito con el 
símbolo N en primer lugar sabemos que es la forma isoModanato (u, otra 
alternativa, jV-Uocianato) del ligando a rabí dentad o. Hay seis I i ganóos iguales, 
por lo que utilizamos el prefijo hexa-. El anión tiene que tener una carga neta 
de 1 para compensar las dos +1 de los cationes amonio. Como el ion 
liúda n ato tiene carga — I, el estado de oxidación del platino tiene que ser +4 
para que la carga neta del anión sea -2. Como el platino forma parte de un 
anión complejo, se elimina su sufijo -o y se sustituye por -ato. De acuerdo con 
esto, el nombre completo del compuesto es 

hexaisotí ocian atoplatinatijl IV) de amonio 


Ejemplo 3. Nombra el compuesto [CllÍ NI I , CH ; C 1 1 2 N H , ) JS O*. 

De nuevo tenemos un catión complejo, como en el Ejemplo I, El ligando es 
etilcrtodiamina. que a menudo se abrevia coma en, por lo que la fórmula de 
este compuesto generalmente se reduce a [CuíenySÜ*. Hay dos pandos 
ctilcnodí amina, pero como es un ligando neutro con di- incluido cu su nombre, 
se utiliza el prefijo bis-. El estado de oxidación dd cobre será igual a la carga 
neta dd catión complejo (ya que los ligando* son neutros). Dicha carga tiene 
que ser + 2 para compensar la carga - 2 del ion sulfato. El nombre completo 
de este compuesto es 

sulfato de bistetilcnodianiinalcohreni) 


Ejemplo 4 N om hra el com pu esto [ Ag(C H,NH a ) ,] [ M. ot H . O) , (C .OJ.J, 

Hn este caso, tanto el anión como el catión son complejos. Empezamos por el 
anión, los dos ligan dos acuo (agua) en orden al El bó c ico van delante de los dos 
ligando!! oxa lato. Manganeso pasa a ser mangáníito porque este metal forma 
pane íle un anión complejo. En el catión, hay dos ligando? metí lamina que se 
indican con el prefijo />j>. Los estados de oxidación- tendrán valores con los 


[NTFODUCCIOS A LA QL IVÉJCA DE COORD1N ICIOS 29 


que la relación anión catión ¿ea 1;L Podrían ser Agil h.' M fiiJHJu Ag(.li)/Mn(]lu 
o valoréis similares, pura los que. COIHO en este caso, la suma de los estad m de 
oxidación sea de 4. Teniendo en cuenta la química de La piala y del manganeso, 
el valor más apropiado es el primero. (Con el tiempo, cuando estes 3o suíiden- 
temeute familiarij.ado con los estados de oxidación habituales dé los metales 
de transición, no necesitarás discutir estos as pecios.) El nombre completo de 
osle compuesto &¡¡ 


diacuüdioxalatomangaiiato(lll! de bisfmetüáimnít IpJata i 1) 

/ ÜH 

Ejemplo 5. Nombra el compuesto [(NH ,) 4 Có — OH 

^ OH 

Es le es nuestro primer ejemplo de un compuesto con lígamelos puente. Hay 
tres hídrdxidos puente eiure los dos iones cobalto, Nombramos estos com- 
puestos de izquierda a derecha y recordando poner una p delante de los 
ligando* puente. Los estados de oxidación de los niélales- podrían ser (III) y 
(III) o {11) y (IV) o {1} y (VI o alguna combinación cuya suma sea igual a 6 f 
pero después dic nuestra breve exposición acerca, de la química del cobalto, 
probablemente podrías elegir (y dé forma correcta) la primera opción. El 
nombre completo de este compuesto es 

n i trato de leí ram inoeo ba ItoílTI l-jtt-1 r i (i idroxo leí ram ¡ñoco bal luí í 1 1 i 

Abora vamos íl trabajar con algunos ejemplos de compuestos de coordi- 
nación en los que, a partir del nombre, trataremos de establecer su fórmula 
correcta. Las reglas para escribir estas fórmulas, al igual que para iodos los 
compuestos químicos, están determinadas por la Unión Internacional de 
Química Pura y Aplicada (JUPACiA Las reglas de 3a IUPAC que se refieren 
aí orden en él que se deben escribir las fórmulas de Sos Ligan dos en un 
compuesto de coordinación, son excesivamente complicadas y. generalmente, 
no se tratan en un libro de texto dé este nivel. En su lugar, vamos a utilizar 
utt método simplificado (pero no corréelo desde él punto de vista oficial!, 
escribiremos las fórmulas dé los ligando* de los compuestos de coordinación 
en el mismo orden en el que se nombran, que es, eti orden alfabético de la 
primera letra del nombre del ligando. 

Ejemplo ti. Escribe la fórmula del compuesto cloruro de taceLilacetanalo)ie- 
(racuocobalMTT). 

La. fórmula del ligando bidentado aceu lace tonara se da en la Tablu 2 3, pero 
tale anión dé carga I se abrevia generalmente como acné, Ei a cae y las 


\ 

— CofNHjVlINCy,. 


4 [l«l ¡(ijije* u\U’ifnaHflmi unión «jT puré «nrJ üppheó chemf.vn'y, 
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cuatro moléculas de agua constituyen la esfera de coordinación y junto con 
■el catión cobsüto(ll) se incluyen entre córcheles. La carga neta del catión 
complejo es. + ] (porque la del acac e$ — I) por lo que se necesita un contra- 
nión cloruro. La fórmula del compuesto ücríu 

[Co{acacKH 2 0)JCl 

Ejemplo 1. Escribe la fórmula del compuesto fosfato de t riaminodor o(eti le- 
no)nitropiatino(IV). 

Este compuesto tiene cuatro tipos diferentes de li gandes en la esfera de coor- 
dinación; NH a> Cl C 2 H 4 y NO, (enlazado por el nitrógeno). La tínica 
dificultad real para construir esta fórmula es la de entender cuántos cationes 
>■ aniones tiene que haber. El catión tiene una carga neta de +2 y el anión 
de - 3. Por tanto, tiene que haber tres cationes y dos aniones para asegura t 
la el ec treman rali dud, La fórmula de es Le compuesto es 


[Pt(NH^^CI(C a H JNO JjfPOJi 


Ejemplo 8, Escribe la fórmula de sulfato de tetranúnmramoim)-p-amidü- 
n- h idroxobi síe tile nod i a 1 1 1 i n a)h i cr ro[ III). 

OH - y NHj son ligandos puente entre los cationes hierro y cobalto. La carga 
total de este catión tan grande es +4 ( + 6 de los dos cationes +3 y - 2 de 
los dos aniones - 1). Por tanto, tiene que haber dos su t latos -2 en la fórmula 
que se muestra a continuación. 


11 


k: 

KNH 3 ),c/ ^Fe(en),KSO,) 2 

0 > 

H 


RESUMEN 


Los compuestos de coordinación se caracterizan por presentar una esfera de 
coordinación, generalmente de cuatro o seis ligandos, que rodea a un átomo 
o ion metálico. En este capitulo se inicia una investigación sistemática de h 
química de coordinación, haciendo una perspectiva histórica, introduciendo 
algunos ligandos frecuentes y recopilando las bases de su nomenclatura. 

El descubrimiento y la explicación de los compuestos de coordinación s L - 
deben estudiar teniendo en cuenta el conjunto de los conocimientos de esEnte- 
lura atómica, tabla periódica y enlace molecular. Las aportaciones de Proust 
>' Laioisier, entre otros, llevaron a Oaltem a formular h primera teoría ató- 
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miCíi cotí creta cu i&ÜK. Mcndeieev publicó su primera tabla periódica en 1S69 
Con el descubrimiento de los rayos X, la radiactividad, los electrones y d 
núcleo a finales del siglo pasado, empezó a surgir en los afros veinte la 
actual representación mecano-cuántica del átomo. Este modelo da una ex- 
plicación teórica Je las ¡fneas de los espectros atómicos y de la tabla perió- 
dica actual. 

Los químicos orgánicos abrieron un camino para la representado]! del 
enlace molecular. Contaban con conceptos como radicales dos cuales man- 
tenían su identidad después de varias reacciones) y átomos con una valencia 
o poder de combinación fijo. Una vez descubierto eí electrón en la primera 
parte de este siglo. Lewis fue capaz de explicar algunos aspectos riel enlace 
basándose en sus diagramas; electrónicos de puntos y en la regla del octeto. 
En ios años Lrcinla se desarrollaron las teorías dé repulsión de pares de 
electrones de la capa de valencia (VSEPR), enlace de valencia (YB) y orbitales 
moleculares > M O}, 

Los primeros compuestos de coordinación se prepararon a finales del siglo 
xviJI. Durante el siguiente sigJo.se sintetizaron j caracterizaron muchos com- 
puestos pero se avanzó poco en la formulación y explicación de sus estructuras 
moleculares. La aplicación de conceptos tales como radicales átomos conca- 
tenados y valencia fija constante nodsts las ideas que habían dado buen rasuE- 
tado cu La organización de los compuestos orgánicos) no sirvió para explicar 
los compuestos de coordinación. 

La teoría de la concatenación de Blomstraud-J^rgensen fue la que más 
éxito tuvo entre las primeras teorías que intentaban explicar la serie de com- 
puestos amoniacales de cobalto que se conocían. Esta teoría combinaba áto- 
mos do cobalto trivalentes, radicales amoníaco *d¡valeníes» y cloruros mono- 
valentes para obtener estructuras acordes con las fórmulas, conductividades y 
reacciones de estos compuestos, Sin embargo, cuando por Un. ge .dmeti/ó el 
análogo a un compuesto determinado, la predicción de Ja teoría de la conca- 
tenación no ye en ni plió y empezó a perder aceptación. 

Literalmente, Alfred Werner sobó con la teoría de Jos compuestos de 
coordinación actual en l&ÍI Predijo que los metales tenían dos tipos de 
valencia, a las que hoy nos referimos como estado de oxidación y número de 
coordinación. Algunos ligandos compensan sólo el numero cíe coordinación, 
mientras que otros compensan además el estado de oxidación. Estas ideas 
explican por qué unos cloruros, en los cloruros amoniacales de cobalto, son 
ioniza bles y otros no. Comparando el número de isómeros que se conocían 
con el qué sería posible teóricamente para varias geometrías. Wentcr fue capaz 
de determinar que los seis ligandos en los compuestos amoniacales de cobalto 
tenían una disposición octaédrica. 

Fl amoníaco es un ejemplo de ligando monede litado, que significa que 
puede ceder un único par de electrones a un átomo metálico dado. Por otra 
parte, la elilenodiamina es lili ligando bidentado. Cuando tos dos átomos de 
nitrógeno ceden un par de electrones íü metal, se forma un anillo en el que 
está incluido e! átomo metálico. Loa ligandos que forman millos de esta forma 
Sé de numinan que latos o agentes qucl antes. En la listo de ligandos comunes 
(Tabla 3,3) se dan varios ligandos polidcn lados, puente y ambicie mudos. 
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La nomenclatura de compuestos de coordinación sencillos se ha desarro- 
llado haciendo referencia a ligando* neutros c iónicos, al número de cada lipo 
de ligando y al estado de oxidación dd metal, Se lian dado unos cuantos 
ejemplos para nombrar compuestos y otros para escribir en* fórmulas. 


PROBLEMAS 


*2,1, Describe brevemente, con tus propias palabras, la teoría atómica dt Daíton, 
¿Cómose podía haber utilizado el concepto de punto* de anclaje para explicar 
la asistencia de moléculas formadas con los átomos que imaginó Dalton? 

1.2. La ley tle la composición definida dice que la proporción en masa de Jos 
elementos en un compuesto dado, es siempre la misma. ¿Cómo pudieron llegar 
los. primeros químicos al concepto de valencia fija a partir de esa observación'. 3 

2-3. La ley de las proporciones múltiples dice que dos elementos « pueden combi- 
nar en proporciones en masa distintas para formar diferentes compuestos Por 
ejemplo,. monóxido y dito ¡do de carbono, ¿Está de acuerdo o no esta ley, de 
la que estos dos óxidos son un ejemplo, con el concepto de valencia ¿ja? 
F.x plica brevemente tu respuesta. 

*24. Explica brevemente cómo d experimento en el que partículas alfa incidían 
sobre láminas finas de oro llevó a Emesi Rutherford a proponer qoe el átomo 
contenía un núcleo. 

3.f. Escribe un párrafo conciso explicando cómo se pueden aplicar los conocimien- 
tos mccano-cu ántioos modernos de Schríktinger para explicar las líneas de los 
espectros Je emisión de los elementos 

*2.(5. Escribe un párrafo breve y conciso explicando cómo las reglas que rigen las 
relaciones, entre los cuatro números cuánticos determinan la forma de la tabla 
periódica actual. 

2,7, Explica brevemente cómo el concepto de valencia llevó a llenar los famosos 
espacios en blanco de la primeva tabla, periódica de Meudílecv, 

2.& Resume brevemente cómo las ideas de: (íj) cadena^ de átomos de carbono; fftj 
valencias fijas simples para lodos lo* átomos, y (c) grupos de ¡i u tinos («radicsi- 
con capacidad de combinación fijiu Elevó a resultados decepcionan tes en 
la representación de los compuestos de coordinación 

tr9r Si hubieran csiudo en el Jugar de Jdrgcnscn a finales de l£SHj, t c(5mo habrías 
intentado explicar los. dos isómeros posibles de ClíC1 3 --1NHi? 

2.10. De la misma manera que se pensó que la molécula de amoníaco tenía una 
valencia total do 2 y se representaba como — en la teoría de la cernea- 
tenacEon de Elornstrand-Jorgensen, la molécula de agua so podría representar 
como fl jO — A continuación se muestran vario- compuestos que condenen 
cromofllll, agua y cloruro. 


Fórmala 


M; 1 Je luiifLs CT 
jHX-eipiflsdvs 


(II Ciri,-ÚHjO 

(2) CrCJj ■ 5H 7 Ó 

(3) CrO , 4H,0 


3 

l 

1 
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(o) Escribí una ecuación ajustada pura la reacción entre eE impuesto 1 1 1 > 
una disolución acuosa de nitrato de plata, AgNO^o^l. 

(ftj ¿Cómo sugieres que podrían variar las conductividades de disoluciones 
acuosas de estos f-LimpLLestO'5'- 1 

Dibuja diagramas adecuados para el compuesio <2) de la serie interior 
Utilizando: 

(i) Jn teoría de la concatenación de BJonist rattd - J prgensen. 

(iij la teoría de la coordinación de Werner, y 

íiiij el método acLual de representar Jos compuestos de coordinación 

2,11, Los primeros compuestos que consideraron Blomstraná, Jor ginsen y W-crner, 
pans los que internaron elaborar una teoría y que hoy conocemos como eewr- 
piícstns de rooJ'tírriújL ifJrr. fue ron, como hemos visto, compuestos amoni acules, de 
cobalto. A finales del suelo V< se descubrieron otra serie de cloruros tunoma- 
ealís de platino para los que se han recogido en una tabla los siguicnLes dalos. 


CompLifsw 

Nó de ion** ti 
precipicio* 
eun AgfiO, 

CíuhIiiuI mitad 

Nó ile béiuLiíH 
que se * enowit 

(]) hCljíNl^ 

i 


I 

i2| PtClj 3NH, 

1 

Disminuye 

1 

pl PtCl! iNH 3 

0 

i 

2 


M Escribe las fórmulas estructurales de estos tres compuestos csue habrían 
podido escribir ELoEiistrand y Jprgenscn. 

(!í) Escribe las fórttidas cslruei tírales de estos compuestos [induid-os los dos 
isómeros de] compuesto i di] que Wcrner li abría escrito, 
ic) Escribe las fórmulas estructurales tal \ como se podrían nepreseomf hoy, 
titdíirafióFi Lh geometría alrededor del platino es plano cuadrada.) 

*2-\Z- ¿De qué forma sugerirías -que influyó en el pensamiento de Wcmer la idea de 
Jprgujiacn de situar los cloruros menos reactivos cerca dd ¿tomo de cobalto y 
los más reactivos más tejos? 

2,11 Los compuestos de coordinación de fórmula MA 4 podríani ser plano cuadrados 
o tetraédrieos- ¿Cuántos isómeros dirías que existen para los «impuestos de 
fórmula MA jB a con esas dos geometrías?. Se conocen dos isómeros del com- 
puesto PtfNHjjjClj, mientras que sólo ano de [CoDr-I 3 l J “- Especula con las 
estructuras de estos complejos. 

2.14. Imagina que la nébcnvQleaz (valencia secundaria) de Wcmer estuviera dirigida 
hacia los vértices de un prisma trigonal- Dibuja todos los isómeros posibles del 
cloruro de teiraminodiclorocobaltoíin). 

2 . 15 , Imagina que la nebenvalenz de Werner estuviera dirigida hacia los vértices de 
un hexágono. Dibuja todos los isómeros posibles del catión tetraminndiclnro- 
platinatoílV). 

2.1b. Imagina que la nebénealeta de Aifred Wemer tuviera forma plano hexagonal 
en ve* do octaédrica. Dibuja y nombra rodos los isómeros posibles de 
CxfCOjjClj. 

2.17. Imagina que la meínrjiraleng ele Alfred Wemer tuviera forma Lie prisma trigonal 
en vez de octaédrica. Dibuja y nombra toda x los isómeros posibles de 
CifCOJjCIj. 
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írlS. Dado ti compuesto fríH ¿01,0 

£h> Dibuja un diagrama que indique cómo podía haber representado Wemer 
este compuesto, Esplica quó liendra compensan las valencias primaria y 
secundaria. 

(M ¿Cuántos isómeras geomél riera de Cí(H 3 0) 3 a jarían posibles si Ja estera 
de coordinación de este compunjo fuera prisma trigonal? ¿C u arito? 5¡ 
fuera üd^riM? Justifica tu respuesta dibujando d i agrama claros. 

2-19- Compara diferencia los terminas ambidentado y ambidiestro. 

“2.2Ü, Dibuja un diagrama similar al de la Figura 15 para el ligando bidentado 
osa lato. Mcféirflo'rfn: Este anión tiene estructuras resonantes.)' 

2JL Al combmar LübulMTlIi. amoníaco, aniones niliiio tNC ^ ) y ejiones potasio 
iK 4 ') se forma una serie de- siete compuestos dt coordinación. 

(¡O F>cnlie las fórmulas actuales de Jos miembros de esta serie. {Aclaración: 
Algunos compuestos no contienen los cuatro componentes mencionadas.) 
Oí ¿C ud oras ni (utos, iónicos podría haber en cada ano de estos compuestos? 
le) ¿Cuántos isómeras de cada una de dios podrías decir que hay si jupones 
que la esfera de coordinación es octaédrica? 

Al combinar hierrnilli. íí >0, Cl y NI 12 ^ puede formar una serte de siete 
compuestos de coordinación, tuto de los cuales es [FflH-GíJCI.,, 

M Escribe las fórmulas nema Ies de les curas miembros de Ja serie, {Acíum- 
í-rrJJj- Algunos compuestas no condenen tas cuatro componentes mencio- 
nados.] 

i/\l ¿Cuántos cloruros pueden precipitar al reaccionar cada uno de estos 
compuestos con una disolución acuosa de nitrato de plana? 

Ir! ¿Cuántos isómeros de coda uno de ellos pudrías decir que hay si supones 
que la csIcfu de coordinación es octaédrica? 

123„ Nombra los siguienies compuestos: 

M [PtfNH^QJSC^ 
m lt 3 [Mo(CN) 5 FJ 
[c) KftdiEDTAj] 

M [corrm 3 ) 3 (Nó i ij 
W [Fe(enU[lraj 

2.24, Nombra los siguientes compuestos; 

W [Pl{NH 3 UCi 4 
W [NifacacKFí'QH^riJNO, 
bl (NHJuCFeíCaOjjJ 
íd) W(CO)_jNO| 2 

fe) rva í (enj ] 7 4 [Fc(CN) fi ] 

2-25. Nombra to& siguientes compuestos; 

\ü) IPllPiC.H^UJiCH.fOOri 
(*) OLjAgíSMa], 
fe) RuíAsfCJi^^fli, 

(di K [Cd(Ff ,0) 2 J NTA)] 

fe) [ Ag(N J >[Co( N H ,K)NÜ, 1 
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2 .Jfe. Muchos compuestos de íOCTdinacidn ce nombraron irucítdrneiHe por su color 
a pür e¡ nombre de la persona que los sinte tizó por primera ve/.. Nombra loe 
siguientes compuestos utilizando la nomendaiura actual 


(u) sal *rosc&»: [Cot‘NH s ) J HjG]Br 3 

(j b-p cloruro pnrpurecH' l ol' i. ■ [Co(NH 3 kCl]C1 a 

(íj sal de Ztistc K|PJCL,(C,H 4 >] 

(tí) sal de Vauquelim [Pd^NH [PdCIJ 

ZJ7, Nombra li*s. siguientes compuestos: 


I 

ÍH : 0)jCy Cp£H 2 0) 3 

' I 

°X 

c 

I 

CH , 


te) [ÍSCNyHjOljCr^ ^CoCPíHjJjjSOj 


12S. Escribe Jas formulas de los siguientes compuestos.: 

|cj| cloruro de pcnt&ínino(tlinitrúgeao|fUienio(TI) 
b) nitrato de acuobw(etikriodifl(ipinia)tiocLanatocolMiltotin 
le) hciaiaocianocroraatci{l]!l de sodio 
i d\ pcnlacl oroc upralol I J i de Jiexatmnoeolndíoí I II ) 

2,29. Escribe las [<3 mudas de los siguientes compuestos. 

ni} acetato de bii(roelilamina)pJata}Il 
(í>j dibromodiosatatocobaJiaiolllll de bario 
(r) caJrt‘M3nilo!ris(tTÍfcni]íosfina)nLqiicl(0') 

tciríílGropUtinatofll) de Le Irak isfpi rid i na Ipla ti ru>{II>- 


N 



C 



II 


O 
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2Jfl. Fsuri he las fórmulas de los siguientes compuesÉOK 

\a) cloruro de; ietr¡Lkis|p¡rjdLna]N^lriíciii1arsihia>coballí3(III|í 
(6) dicarbonilonnrosili>coba]taio(-I) de Amonio 
(f) occaciíniomulihulatoiVJi de potasio 
fd) diáminodiclHDroplatinüjllHsal de Pe y roce} 

2,3¡, Escribe ];l> ftirmiílits de los siguientes compuestos; 

Icj) cloruro do pen.(fli^nocfomo{riI}- 1 Lr-liictroxopentaiiniriücromp(ítí;i 
íft) bromuro de diiLinifioíeüknodEamiualcronioi'll] i-jj-bisfdiovigenúkctramino 
cobaltaflll). 


CAPITULO 

3 


ESTRUCTURAS 
DE LOS COMPUESTOS 
DE COORDINACION 


En el Capítulo 2 comenzarnos a investigar La naturaleza de los compuestos de 
coordinación. Vimos que Werner fue capa/, de jListtH-car las estructuras de 
Los compuestos amoniacales de cobalto suponiendo que eE metal tiene dos 
Upns de valencias a las que hoy denominamos estado de oxidación y número 
de coordinación. Después de dar ly definición ríe isómero, demostramos que, 
asumiendo una configuración octaédrica de Los sois ligandos alrededor del 
cobalto, sólo son posibles dos isómeros para un compuesto de fórmula 
MAjB 2 . Debido a que Werner sólo pudo obtener dos isómeros, tanto él 
tomo otros, estaban con vencidos de que la configuración octaédrica era 
correcta. 

En este Capítulo 3, realizaremos una investigación sistemática de las es- 
tructuras de Los compuestos de coordinación. Comenzaremos detallando los 
disi ir tos tipos de isómeros posibles y a continuación comenzaremos a describir 
los números de coordinación más usuales, Veremos que el número de coordi- 
nación ó corresponde generalmente a una configuración o ¿^carica, mientras 
que si el número de coordinación es 4 son posibles tanto una geometría 
tetraédrica como una plano cuadrada. Simultáneamente se desarrollará la 
nomenclatura necesaria para nombrar los isómeros que vayamos viendo. 


3.1. ESTER EOISQMEKOS 

En la Tabla 31 se muestra la relación entre Los distintos tipos de isómeros. 
La palabra isómero (del griego tsomerx) literalmente significa que tiene partes 
iguales, es decir, dos compuestos son isómeros si tienen el mismo número y 
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Tabla 1,1 t ipn-=; de iSÓErtcros 



tipo de partes, en este caso, átoinos, Como observa en la Tabla 3, 1 los 
isómeros se pueden subdividir en dos tipos principales, dependiendo de si 
tienen o no el mismo número y tipo de enlacen químicos. Los que tienen el 
mismo número y tipo de enlaces se denominan estercínsómeros y son e 
objetivo de esta sección Los rsómeros estructurales. que tienen diferente nu- 
mero y tipo de enlaces se estudiarán en la Sección 3.6, 

Los estereoisómeros se diferencian en la disposición espacial de Sus enlaces 
Si la disposición espacia] da como resultado diferentes geometrías, se conocen 
simplemente como itátwms yeantiétriMx. Lel nomenclatura para estos isómero? 
distingue entre i as disposiciones ^eomií tricas posibles añadiendo un prefijo que 
las describa, como cis-, trans^, it n:r- o fac-, ante-s del nombre del compuesi 
Veremos ejemplos concretos conforme vayamos estudiando los tipos de esfera- 
de coordinación más comunes, 

Ll segundo tipo de cuereo isómero se da en moléculas que tienen la pr 
piedad de la qu ¡i ¿tildad, una palabra que proviene del griego t freír que siguí fL 

mano-, Quiralidad significa literalmente forma de mana Ahora bien, m - 
nos, como codos sabemos, hay de dos formas, mano izquierda } mano derech 
que son o na con i especio a la oirá imágenes especulares no superpon! ble- 
Intenta un pequeño experimento. Coloca las palmas de tus manos una 
(fculc de la otra con Eos dedos alineados, pulgar contra pulgar, dedo índ:,. 
contra dedo índice, y así sucesivamente. Fíjate en que tus manos son imagen.- 
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especulares una de otra. Ahora intenta lo siguiente can tus manos, míralas por 
detrás cada mano parece exactamente 3a misma. En otras palabras, intenta 
superponer una mano sobre la oirá, inténtalo, las manos no sfc pueden poner 
de forma que parezcan la misma; son cada una con respecto a la otra imagen es 
especulares no superpon i bles, Son quiralc?. Otros objetos que también son 
quítales (guantes, tijeras, floretes de esgrima, algunas herramientas); es decir, 
tienen dos formas como la mano derecha y la mano izquierda. Cuando vas a 
comprar un guante de béisbol, por ejemplo, debes especificar si quienes un 
guante para la maco izquierda c para la mano derecha. 

Las moléculas también tienen formas de mano o quindes, es decir, formas 
que son Uftá con respecto a la otra imágenes especulares no superponibles, 
Estas moléculas se conocen como isómeros ópticos o cnantiómcros, La pala- 
bra énaniiómera, proviene de la palabra griega emimíoí. que significa «opues- 
tos, y meros, que signiñea •.parte -, por tanto, estos enantiámerox son las formas 
mano derecha y mano izquierda de una molécula quiral dada. Aunque- esto* 
enano Omeros siempre tienen Idéntico punto de Fusión, punió de ebullición, 
momento di polar, capacidad de disolución, y así sucesivamente, hay una pro- 
piedad que los distingue, la capacidad de girar el plano de k luz polarizada 
en direcciones opuestas. 

i a luz se describe generalmente mediante loa campos eléctrico y magnético 
que oscilan, en planos perpendiculares, en la dirección de avance de la onda 
como se observa en la figura 3.1a. Fíjate en que hay un número infinito de 
planos que se ajustan a la descripción anterior. En la luz ordinaria no pola- 
rizada. no hay ningún plano preferente. Esta situación se describe en la Figu- 
ra 3.1b. Sin embargó, si la luz ordinaria se hace pasar a través de un medio 
adecuado (o se refleja}, se puede polarizar o hacer que acide como si estuviera 
limitada a un único plano dado. La polarización se representa en la Figu- 
ra 3.1c. La luz polarizada lícisc un solo plano posible para la oscilación de su 
campo eléctrico y magnético. 

A principios de la década de- 1880. se descubrió que ciertas sustancias eran 
ópticamente activas (por ejemplo, tremenima y oíros líquidos orgánicos, diso- 
luciones acuosas de azúcar, cuarzo y otros minerales); es decir, eran capaces 
de girar el plano dé un haz de luz polarizada de una longitud de onda 
determinada. Esta situación se muestra en la Figura 3,2, ¿Qué podría causar 
este efecto? Paste ur, a mediados del siglo XIX. sugirió que la actividad óptica 
de estas sustancias podría deberse a la forma de sus propias moléculas. Hoy, 
reconocemos que Pastear estaba en lo cierto. Un eitantiómero de una molécula 
quiral girará la luz polarizada en tina dirección» mientras que, por otra parte, 
e-1 otro enantiómero girará la luz en la misma proporción pero en sentido 
opuesto. Si hay el mismo número do moléculas de ambos cnuntiómeros-, lo que 
se conoce como «mezcla racé mica», no iutbrá rotación neta del plano de la 
luz polarizada. 

¿Cómo podemos deducir si una molécula dada es o no quiral? Un método 
es representar exactamente su imagen especular y ver si es superpon ¡ble con 
la inicial. Si la imagen especular no es superponlble. Ll molécula es quiral. 
Existirá como enauti rimeros que, cuando se separen» serán ópticamente acti- 
vos. Sin embargo, la representación exacta de imágenes especulares es, muchas 
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( a ) 


CTreccidn 
de avance 
da l.i onda 



£1 Liaz de luz 
que ssle d i redimí nte 
dd plano dé] papel 


(*) 



Ce) 


Flpim X I. La luz representada como u.rm naJiadilin electromagnética. í,vi l.a luz está cw- 
¡uidíi por luí campo d&áróo (E) y otro magnético (Mi pcrpervivcaínrcs entre sIL iJ^j Algunos •_ 
los planos posiWcB del campo el&lrko en h. luz no polarizada, (c) La luz no polarizada se hice 
pasar a Iruvís de un medio polarizante t|üc sólo permite pasar una orientación (planto) .■ 
ca tu |w el áei rico , 


hsrm rri'RAS de i i is tmipi rs ios >u- oow un .■ n 
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E 



M ue-stríi 

ópticamente sitri v« 

Finid"* 3.2. El paso (la I* |n? potnrwíida a (íflvíí de un* mueslni óptiea-menle ¡tctua híite que 
cJ plano en el que oscila el (ampo drélrieo (5 el plano perpendicular en el que osala e] eanrpn 
que qn sé muestra aq l¡i fieurqi gire pn ángulo fl. 


veres, lenói > engorrosa. Un segundo método lIg ensayo de quiralidad mis 
rápido, y casi siempre más fiable, es buscar un plano especular interno, que 
es un plano de simetría que pasa a través de la molécula, de tal forma que 
cualquiera de sus átomos se silua en el plano o se puede relejar a través de 
el en otro átomo exactamente equivalente. Una molé cula que no posea este 
tipo de plano especular interno será quiraL {Hay algunas excepciones a esta 
regla, pero están íínTeho más allá del objetivo de este texto.} 

En la Figura 3,3 se muestran vanas moléculas* algunas tienen un plano 
especular interno y otras rto. En la Figura 3.3a se observan tres planos 
especulares internos (de los canco posibles) en el ion plano cuadrado icira- 
cloroplatinatü(J I}. Considera, por ejemplo, el plano mareado M v Fíjale en 
que contiene el ¿tomo de platino y dos de los cloruros, mientras que los dos 
cloruros restantes se reflejan uno en el otro a través del plano, Debido a que 
esta molécula eon Licué un plano especular interno* no es quiral. Las Figu- 
ras 3.3fi y c muestran ejemplos tetraédricos. Fi ion brcmodicloroyodozin- 
cato(ll). [ZntírCl^lJ 1 que se muestra en la Figura 3.3i? no es quinal porque 
tiene un plano especular interno que contiene los átomos de zinc, bromuro 
y yoduro y refleja Los cloruros uno en otro, Sin embargo', en la molécula 
brom odoro fluomyodo metan o de la Figura 3~3c, no se puede identificar nin- 
gún plano especular inte ruó, aunque se intente. Esta molécula yutral es 
óptica mente activa y posee enantiómeros de forma de mano derecha e iz- 
quierda. 

La nomenclatura de los isómeros ópticos, muchas veces identifica la 
existencia de enantiómeros. colocando el símbolo K. S- antes del nombre del 
compuesto. R quiere decir rectas Ide la palabra griega que significa ^diestro» 
«lie la manó derecha»), mientras que S quiere decir srnixier (que significa 
«siniestro* --.de la mano izquierda*). Las letras R/5-, indican Ja existencia de 
estos enantiómeros, Las Letras d/E- situadas delante del nombre de un com- 
puesto quiral indican la capacidad de girar el plano de la luz polarizada en 
sentidos opuestos que tienen un par de enantiómeros. La d significa dextró- 
giro (giro de la luz hacía la derecha}, mientras que 1 siguí fien levógiro igiro 
de La luz bada la izquierda), (Se debe tener en cuenta, que no hay una 
correspondencia directa entre las terminologías R.-S- y d/k Es decir, por 
ejemplo, las moléculas diestras (R} no giran siempre la luz polarizada hacia 
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Hgwa 3J, (<s) hl compucsia plano PtCL" " nene cinco jvIíiíigs cspecutuíev? tme^íLOS, en 6íl 
figura £é repréicnEaji eííü de ellGA. {fr) (ZnOjBiíl 5 ' ijenc un plano especular interno que dividí 
peí la mitad d ¡Jngulú CE-Zn-Cl. (c) CBrCIFI no licnc ninftin plano especular interno v, p.v 
llanto, es Lpiirnd 


la derecha.) Por último» las letras griegas á y A también se utilizan a veces 
para indicar la qui rali dad de un compuesto. A continuación, se estudiarán 
las geometrías de las esferas de coordinación más frecuentes y la nomencla- 
tura de los ejemplos concretos que se utilicen 


3.2, ESFERAS DE COORDINACION OCTAEDRIC AS 

En cJ Capitulo 2 t.pags. 19-22), vimos cómo Wcrncr dedujo que d cobalto, c 
cromo y otros metales presentan una valencia .secundaria dirigida hacia les 
vértices de un octaedro. Ahora centraremos nuestra atención en la descrip- 
ción detallada de este hecho, la geometría más frecuente que presen tari lo 
compuestos de coordinación. Veremos que hay una gran variedad de es te- 
rco isómeros. tanto geométricos como ópticos. En principio, restringiremos 
nuestra investigación a compuestos que contengan exclusivamente tígan- 
dos moneden La dos y después estudiaremos casos, más complicados cod 
ligandos pof ¡dentados quejantes. 
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Compuesto* con I pandos monndentados 


Recuerda que la* seis posiciones de un octaedro son equivalentes, Por tamo, 
si un ligando monodentado A en un compuesto de coordinación de fórmula 
MA* se sustituye por un ligando diferente B, sólo hay una configuración 
posible para el complejo resultante MA^B. i Puede haber muchas formas dife- 
rentes de dibujarlo, pero todas estas estructuras son equivalentes. En la figu- 
ra 2.4 íJ se ven más detalles.) Al ser posible una única configuración, el compuesto 
octaédrico MA S Ü no presenta isómeros geométricos. Puedes comprobar por 
ti mismo que esta única estructura posible contiene al menos un plano espe- 
cular interno y por tanto no es quinal. 

Si un segundo ligando B sustituye a otro ligando A para dar lugar ú un 
complejo de fórmula MA 4 B 2 , son postbles dos isómeros geométricos. Por 
ejemplo, considera el catión [CotNH^CL] - que se encuentra en compuestos 
como el cloruro de letrumÉnodic]órocoballo(l!ly, [Co(NH 3 ) 4 Cl,]C], El isómero 
que tiene los dos ligandos cloruro uno enfrente de otro, según se ve cu la 
Figura 3,4ii, se denomina iram (que significa «cruzado» o val otro lado de»), 
mientras que el otro isómero con los dos cloruros adyacentes, que se muestra 
en la Figura 3.4h. se denomina cis (que significa «al mismo lado de* i. LJ 
nombre completo del com puesto será cloruro de cía o trflíjs-tctraminodicloro- 
cobaltoillü. hl hecho de que Wemer sólo pudiera obtener dos isómeros geo- 
métricos de c,ftc tipo de compuestos, fue lo que le convenció (y también a su 
rival J(trgeri.sen| de que tos complejos de cobalto eran octaédricos. Observa en 
la figura 3.4 que ambos isómeros geométricos contienen un plano especular 
interno y no son qui rales. 

La sustitución de un tercer ligando A por otro B da lugar a un complejo 
de formula MA t B j. De nuevo son posibles dos isómeros geométricos, deno- 
minados también a veces con los prefijos cis~ y frans-. Un ejemplo es el 
Lriaeuot rielo merornofTT T| que se muestra en la Figura 3.5. Debido a que el 
isómero cis tiene cloruros íy moléculas de agua y en los vértices de una cara 
triangular de! octaedro, se denomina más frecuentemente isómero facial y se 




r: 


(a) (b) 

J-'-ifciíra ,U 1<j> El Mitón fNw^((traminc»dtc]prooc*attcH tlt] tiene tós das lisandc^ dorura wno 
■esníranle Ud alna, rft) El cuEidn ■ n-uu r ¡tu i ira i.,! ido r contal llo(1 1 1 > tiene tos Uus ligando* -.l> > • j r 
adyacentes, Ambos isómeros seomíincos poseen un plano especular intenwíM) y no mui ijairjje-.. 
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{*) 




(b) 


I- Ifiiir» 34 (til ib- o JvM riacutHfidorocromíH 1 1 1 1 aou ei IriJíiigiilo ¿|ui lormim Los ligando* 
L'li.srurü Guindo (Ltnca.de ptiiiLoslL |ñ> (rdins- íi ™¿.r-[riiKniLrtriqiT.rixxornn(in) con Los cloruros a lo 
iHrjfo do 1* raiud del meridUno «llalMlo {Ffnca do pumos]. Ambos ísOjiieiík geomátriiíOH |K4Mri 
un plaJU? (Speculiir ¡rnerno Í.Vf) y fltí son ¿uliralsi. 


indica con d prefijo fac*. EL isómero trans tiene cloruros l> también molécu- 
las dé agua) a lo largo de la mitad del meridiano de] octaedro y se denomina 
isómero meridional que se Índica COn el prefijo ?F 2 £.T“. (Un meridiano es une de 
los círculos máximes de la esfera terrestre que pasa por los dos polos 
geográficos.) Como se muestra en La figura, ambos isómeros tienen un plano 
especular intemo y no son qui rales. 

NI el tiempo ni d espacio nos permiten dar muchos más ejemplos de 
esferas de coordinación octaédricas que tengan únicamente ligando® mono- 
dentados, pero sí que debemos considerar un ejemplo que tenga isómeros 
lanío geométricos como ópticos. Considera el complejo de fórmula general 
un caso algo mis complicado que tos que hemos tratado hasta 
ahora, Es mejor ver las posibilidades sistemáticamente. Empezaremos situando 
los ligando* A en disposición trans en cada uno de ellos y a continuación 
colocaremos los ligan dos B y C Hn las Figuras 3.6 í? y b se muestran Las dos 
situaciones posibles de los ligando* B y C. En la primera, los ligando* R y C 
están en disposición trans, mientras que en la segunda, B y C están en di&po* 
sietón eis. Fíjate que no es posible el caso en el que, por ejemplo, los ligandos 
B estén cal trans y los C en cis. ( Debes ser capaz de convencerte a íi mismo 
de que esto ce verdad.) 

Sí nos fijamos ahora en el caso en el que los A están en cis, Figura 3,óc, 
vemos que Eos B y los C están en Lidayfc* en la Figura los C están en trans 
y los B en cis y en la Figura 3.6c tanto los B como los C están en cis- Hay, 
por tanto, cinco isómeros geométricos en este ejemplo. ¿Alguno de ellos es 
qniral? En las figuras se muestran píanos especulares internos en todos los 
casos excepto en el último. Por tanto, o! isómero tis-cis-cis es quiral y tiene 
isómeros ópticos. 

Ahora debemos considerar la nomenclatura para el caso anterior. Considera 
el compuesto cloruro de d ¡ ami n o d j.acuo d i ci an ixo ba 1 1 oí ) 1 1) que contiene el 
caiión [CofNHJ, íH 2 0) a (CN) a ] f . Las posibles estructuras son las que se 
muestran en la Figura 3.6, donde M - Co 3 T . A ■ N 1 1 j, B ' H 3 Q y C - CN 
Los nombres de los cinco isómeros geométricos, que se dan ít continuación, 
deben indicar claramente la disposición de los Ii ganóos en cada caso. 
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LjgfndmA en disposición tran s: 


A 



B 


f» 


A 



Ligando* A en dispusicién ci^: 



!■ i^um tó Los cinco isómeros ¿ccmctricoj de M A ,U,C.. En iay \ Los dos lieandos están cu 
disposición tians. mientras que en l.í j. 1 iJ .1 y (*} estAfl co (ii&pQ-siíLriíi cii- De \a\ a (¡J'i cic iscli platico 
üSfiíiíulaíCi i memos, pero d isómera en d que Ledos son cíe (?) no iiens pliin n especular y e*¡ 
quinal 


1. rran^ainiiio-frans-<!liacuodiciaiiocobaUtí(í II) 

L frat F.x-d ¡a mi nu-r iv-d iacuod idartoco bal to(1 1 1.) 
i. crs-d ia mi n o-írans-d iacuixlicia ñoco bal Lot(I 1 I ) 

4 , efs-diamino-cfs-diacuü-fruMS-didanocobaJtoíJll I 

5, R -S-ds-á ta m i i 10-áv-d i acuo-ci>d ic i a nocob&l toí TI I i 

Observa que sólo en tos dos ti Minios casos se dehe cspecilloar la disposición 
cis/trans de los lignndos cianuro. Hn los tres primeros casos, tiene que ser 
t rans, cis y eis respectivamente. ¿Por qué debe de ser esto asf? lis debido al 
hecho al que ¡iludimos anteriormente, a que una vez que un par de ligando* 
está cu cis en una estera de coordinación, siempre tiene que haber otro paren 
cis. Partí ver por qué esío es así considera, por ejemplo, el segundo caso que 
se muestra de modo general en la Figura X6b- Observa que una \c/. que lo* 
ti pandos A se Fijan en disposición 1 taris \ los W en cis, los ti pandos C (CN' 
en nuestro compuesto concreto) están iiccesaríamenLe en cis. Sin embargo, en 
los dos últimos casos en los que tamo los A como tos B están en dsq lo* C 
podrían esiar cu Irnos como se ve en el caso 4. o en cis como se ve en el 
caso 5. El último isómero geométrico, el caso ets-cis-cis, es quiral y. por tanto, 
debe añadir el prefijo R/S- pura indicar la existencia de isómeros ópticos 
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Hgnra 3.7. Sistema de numeración pjm cípoiitíjcar Iüí posiCLCIKs dé Lo? 
en Eos casis- jiLl:i¿Jr¡cu; más corapHtiLd'js 


Es difícil resolver Jas enantiómerós de osle tipo de cora puestos. De hecho, este 
último compuesto no se resolvió hasta 197?. 

Hay muchos compuestos de coordinación que sólo contienen ligando: 
mono-dentados; al je unos tienen un mi mero impresión ante de isómeros geomé- 
tricos y ópticos. Por ejemplo, un computólo Je fórmula MA,BCDE líen; 
nueve isómeros geométrico*, seis de Sos cuales son quindes. El compuesL 
MABCDEF cieñe quince isómeros geométricos, todos ellos qu ¡rales. En esto 
casos qon tantos isómeros, es complicado utilizar los prefijos ris y transí En 
su lugar es mis adecuado emplear un sistema de numeración como el que 
muestra en la Figura 3.7. Utilizando este sistema, eí caso anterior cis-cis-cu 
se denomina il "S- 1 ,2-diajm ¡00-3.4 ■dtacuo-j.6-d [Cían ocobaJ ten II E). 


Compuestos con ligando* quelanres 

Los U ganóos poli dentados, que a menudo se denominan agentes quejan- 
tes, se mencionaron en el Capitulo 2 (pág. 74). Además de la eiilenodiaminn. 
NH,CH jC'H,NH 2 , mostrada en La Figura 7.5. hay otros tres agentes quelank- 
comunes que se muestran en la Figura 3.8. Etilsnodiamina, cet alato y acetíl- 
a oetona lo son liga ralos quelanfes simétricos (las dos mitades del ligando son 
iguales), mientras que el glicina lo es asimétrico. De momento nos limi táreme 
a estudiar ligando* bidentados simétricos (representados como A — Ai, empe- 
zando por complejos octaédricos de fórmula general M(A — A) 2 B 2 . 

Es importante darse cuenta de que, normalmente, los sitios de coordina- 
ción de ligandos bidentados sólo pueden ocupar posiciones cis de un octacdn. 
No son lo suficientemente largos como para ocupar posiciones trans.j Te- 
niendo esto en mente, estudiaremos un ejemplo concreto, del compkj 
M(A— A)jB 3 , el anión diaeuodioxalatocrqma to(TIí), [CríH.OyC^O^]-. Ec 
la Figura 3.9 se muestran los dos isómero* geométricos posibles. El fsómen. 
trans tiene utl plano de simetría interno (que incluye el metal y los oxídalo 
y h por tamo, no es quíral. El isómero ds no licite ningún piano interno y e. 
ópticamente activo. 

Si tres liga rulos bidentados rodean al metal, se obtienen complejos cor. 
forma de hélice. En la Figura 3.10, se muestran dos ejemplos. fl/S-tris(acctü- 
acetonatojco baltoí III) y el catión ü/S-tris(ctiJeiiodiam¡na>croiiio(liri. Ambo- 
compuestos son quindes. 

Recuerda (Capítulo 2, pág. J.i que la comparación entre el número C— 
isómeros geométricos predichos y el número de isómeros que se pueden sinte- 
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Flftiim 3.9. Luí dos isómeros jfiwmétriccss del ion [CrtH^Oj^lCjOj,] ia\ muís- y (ñ) Rf¿¡<- íu- 
dkuCuddlOK alaiüSrdinalts! I [ [ |. 


tizar en realidad, es una prueba, aunque Hanega ti va», de las valencias secun- 
darias octaédricas. Lo prueba positiva que Wemer necesitaba desesperada - 
me me la obtuvo al resolver los isómeros ópticos de los compuestos que con- 
tenían ligandos quelanies. Fu l9l.l Wemer y Víctor Kíng, un estudiante de 
doctorado americano, fueron capaces de sintetizar y resolver los isómeros 
ópticos del f’ís-[CoiNH 3 )Q(enJ 3 "lX ; . donde X = CL Br o 1. 

¿Cómo se pudo llevar a cabo este tipo de resolución? Wemer y K mu. 
utilizaron la forma dextrógira del anión quiral 3-bromoalcanfor-^sulfonaio 
pora sustituir el anión haluro en la mezcla racémica de la sal anterior, Por 
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figura 3.1 Ll. Complejos íra<A-A|M oaq forma de IiíIékl tíjtí»eíiLac¡<}tt íjuc tnmstni L 
sentejíiníil OWl l*¿ aíJ?¡W (te uní hélice, (h) A/S-Lr^¡iectiU«toiiatOi)coba.lto(ljll} y (íj el catiót 
R v < f’Hri;3ctncnodiari¡rt!-3li;reinH:ii MI]. 


definición, Id mezcla r¿ic-¿niic:zi contiene d misma número de enanli rimeros de 
cauun dextrógiro que dd levógiro Entonces, el enantiómero dextrógiro de, 
anión formará sales con las dos «raanosi*. del catión. Estas sales tendrán una 
relación espacial diferente entre sus átomos y, por tanto, propiedades diferente; 
como solubilidad y punto de fusión. En La Figura 3.11 se representa la situa- 
ción utilizando manos de verdad, Fíjate en que las distancias entre las posi- 
ciones de los dedos del par derecha-izquierda son diferentes a las del pa: 
dcrccha-derccha. Las sales semejantes al par derecha- izquierda tendrán piv- 
p ¡ edades diferentes de las semejantes al par derecha-derecha y, por lauto, s c 
podrán separar. 

VVerner y sus estudiantes siguieron ade La me y, en un período de tiempo 
muy corto, resolvieron un gran número de compuestos de coordinación qui- 
rales, con ligandos quedantes. Por este trabajo Wemer recibió el Premio No be 
de química en 1913. Sin embargo, quedaba por resolver una duda. Todos lo: 
compuestos qui rales que se habían sintetizado hasta ese momento (la mayoría 
por químicos orgánicos) contenían carbono, ¿Podría ocurrir, como argumen- 
taban algunos críticos de Werner, que esie elemento l uniera algún misterio 
una capacidad especial para producir isomería óptica? Quizás no era ¡a dis- 
posición octaédrica de los ligandos quejantes alrededor del átomo metálico h 
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íütlún IMitod ESQUÍ £fdl efttióiv rrtnüC'-íttTrcha 

Figura 11. L m represe ubición de Lu n^licrdn de una meada racé-mica de CCaatWfnerOJ di 
ujj eatkifl i - i, uljlicAnCta Ui fonn;i mane derecha de ud anícin i^uiru! { ) Las formas neme 

ÍKijuierda y derecha de los cationes fren e n ppÉÍ|HM difrrtiUw con respecto a la foro*. mano 
derecha efe] anión. 


que producía l-a actividad óptica, sino una capacidad especial de los átomos 
de carbono. Para disipar osla última duda. Wernei decidid resolver un com- 
puesto de coordinación ópticamente activo que no contuviera ningún átomo 
de carbono. En [914. Wcrncr y Sophic Matísscn fVVcmcr fue una persona 
progresista para su tiempo, ya que supervisaba d trabajo de muchas mujeres 
estudiantes de doctorado) publicaron la resolución del compuesto asombroso 
que se muestra en la Figura 3.12. (irónicamente, este compuesto Lo habían 
sintetizado dieciséis años ¡mies JprgCnsén y sus estudiantes). En este compues- 
to, los hg a ti dos quejantes son ll su vez cationes complejos con grupos hidró- 
TíieJo pílenle entre d ion cc bal M ili) periférico de! ligando y d ion cobalto! III) 
central del verdadero complejo. Fíjale en que este compuesto quinal no con- 
tiene ningún átomo de carbono. Nunca más se pudo asegurar que I n qujraJF 
dad fuera una propiedad exclusiva de la química del carbono. 
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l-ttjarit 3.1 2. ¡ L a[C'oi O H > ,| N H ij j : lir„. ct compuesto de Cú-cintiriQCMS.i quijal nifl mngllrt diumi 

de c.ittiono que resol Vietflfi Wemer y Manasen 


3.3. ESFERAS DE COORDINACION PLANO CUADRADAS 

Aunque el número de coordinación 6 es ciertamente el más frecuente, ct 
número de coordinación 4 también es bastante común. La geometría asociada 
a cuatro liñudos alrededor de un metal central es generalmente letraédrica ■ 
plano cuadrada. Aunque es lógico pensar que cuanto mayor sea d (amaño del 
ligando, menos ligan dos se podrán situar alrededor de un catión metálico pe- 
queño, es necesario explicar con más detalle las razones por las que un metal 
dado presenta una coordinación 4 en vez de 6. y una disposición plano cuadrada 
en vez de una letraédrica. teniendo en cuenta ta discusión de las teorías de enlace 
(Capítulo 4) y. en cierto modo, las estructuras del estado sólido ('Capitulo 7> 
Por ahora, es suficiente decir que los complejos plano cuadrados son más 
w mimes en los metales cí* como Ni(íí), Pdill}, Pt(Jli y Au(Ill) y en Cuiji) d\ 
Al igual que en el compuesto MA S B disentido anteriormente, sólo es 
posible una configuración pata el complejo MA ,B plano cuadrado, MA-1L 
llene dos isómeros geométricos, cis y trans, Como ejemplo, en la Figura 3.13 
se muestra el complejo dtam¡nüdtcloroplatmoiU)> [PtíNH^Cl,], En los com- 
plejos plano cuadrados el plano de la molécula es, generalmente, un plano 
especular interno y estos compuestos no suelen ser qui ralos. En consecuencia, 
compuestos más complicado* de tipo MA¡BC —considera, por ejemplo, d 
catión del cloruro dü iiminoclorobistpiridínajplátinollj), [P((NHXt(pv),JC|— 
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también tienen dos isómeros geométricos posibles. pero ninguno de ellos es 
jui riij. Al igual que en los compuestos octaédricos flirts complicados, la no 
niendalura de los compuestos MAHt'D se puede simplificar utilizando un 
'•isienia de mime radón. Considera, por ejemplo, el complejo amino brüm odo - 
n m pi ri di najpla ti noi¡ H |. Situando al amoníaco en c] vértice superior izquierdo, 
se pueden ir colocando los oíros fres ligandos en trans respecto a él,, como se 
muestra en la Figura 3,14r¡, b y c. C3 primer isómero se puede nombrar de una 
forma bastan Le concreta cromo írwuf-amino brimi ocio roí piridina)plaliiw(I^ pe- 
ro los otros dos son cís-amiitobnomocomptiestos. Por tanto. cJ sistema de 
numeración que se muestra cu la Figura 3.14d es mucho más fácil. 

Recuerda que la introducción de ligandos quitantes en com puestos de 
coordinación octaédricos contribuyó a aumentar d número de especies qui ra- 
tas. Aunque esto no sucede en los casos piano cuadrados en general liay 
algunos ejemplos bien estudiados de complejos plano cuadrados qui rales con 
ligandos quietantes asimétricos. En ta Figura 3.15 hc muestra un ejemplo. 


X NH, 
^ F \ 

iijN a 

V" 

cr su 

(*) 

W 

NH, V CL 

X. 

py Br 

NH k Br 

x 

py ci 

C ú ) 

({>) 

Br 

/\ 
cr py 

\ / 

M 

/ S 

(c) 



FiguiM 3.13. u) nuN:- y i 6) LÍ^-d Jami nodstloFcipUi l¡ - 
ittjílll 


l igun 3,14, Isómeros gSffi*Hricas dt-" Pl(NHjjBrCí{pyj. 
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numeración par» compuestos de coord inanón plarin 
cuadrados. [Reí, i. 3 LO,] 



Figura 3,15- Un complqjn plano cuadrado 
de pljillnot IJ I quirul en el que cJ agüíte que- 
jante « un dcnvadci asinKlriéu óe la eiiMoo- 
tlyimsna. 



Figura Un compuesto de cvofdiutcidll leí ra¿ lírico quirdJ *¡ obLicsje 

cuando un ligando uairaíLrboo tA-B| forma tu) quclalo com un metal (Mi. 


$2 QUIMICA DE LA COORDINACION 


3.4. ESFERAS DE COORDINACION TETR AEDRÍ CAS 

Debido a que tas cuatro posiciones 4c un tetraedro sen adyacentes entre si. 
no puede haber isómeros geométricos ris/lrans, Para convencerte tu miento de 
que esto es verdad, considera una configuración tetraédrica MA 4 y sustituye 
un ligando A por un ligando R. La configuración resultante MÁ,B. es la 
misma sea cual sen el l[ganido A que reemplaces, Ahora sustituye un segundo 
ligando A, De nuevo da igual cuáles sean les dos ligando* A que queden, o 
d ligando A que reemplaces, el resultado es e* acia mente el mismo, MA 3 B,. 
Luh ligándos R no pueden estar enfrente uno de otro en una estructura y estar 
al mismo lado en otra. 

Hay a| menos dos formas de generar estructuras tetraídricas q ni rales. Un 
ejemplo de la primera será un compuesto similar ¿tí bmmocloronuoroyodo- 
metano que se représenla en la Figura 3, 3c. En los compuestos de este tipo el 
átomo central es un metal de transición y son difíciles de preparar, pero en 
principio son quiralas-, l a quiralidad ratiibiín se puede conseguir utilizando 
ligártelos quelantes asimétricos. En la Figura 3.16 se muestran dos ligando* 
asimétricos de fórmula general A — B fumando un quelato con el átomo 
metálico. Fíjate en que la estructura no contiene ningún plano especular 
interno y, por tanto, es quiral, 
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Aunque ¡ - geometrías oct.iédnoL plano cuadrada y letraiídricii filen m las mí ís 
comunes que encontraron Werncr y sus contemporáneos, hay una lista de 
otras diferentes que sigue aumentando. Muchas de ellas se Kan descubierto 
debido a la creciente introducción, en los años sesenta, de métodos rutinarios 
para la determinación do estructuras, como son las técnicas de difracción de 
rayos X. En la Tabla 3.2 y en la Figura 3.17 Sé dan los números de coordina- 
ción más representativos y las estructuras que tes corresponden. 

El número de coordinación 2 es muy poco frecuente entre Los compuestos 
de metales de transición. Como se ve en la Tabla 3.2, el número que existe de 
estas especies se limita en la práctica exclusivamente a complejos de plala(l), 
oro(I), mereuricH'l]} y eobrcll] [que no se muestra). 

Aunque algunos compuestos parecen presentar un número de coordinación 
3, después de un estudio cuidadoso se deduce que sólo bav unos pocos que 
realmente lo tienen. Por ejemplo, el trido rocuprñtof II) de cesío, CsCuCl a , está 
realmente constituido por cadenas de unidades tetraódricas CuCl.j " unidas por 
cloruros puente. Los verdaderos ejemplos del número de coordinación 3 a 
menudo contienen ligando* muy voluminosos. En la Tabla 3.2 se dan dos 
ejemplos relativamente sencillos. 

El número de coordinación 4, como ya hemos visto, incluye geometrías 
tanto tetiaédricas como plano cuadradas. La primera se da generalmente en 
las configuraciones electrónicas d* o rf tfh , mientras que la segunda, como se lia 
indicado anteriormente, se da más a menudo en metales d* y ocasionalmente 
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Tabla .11 Estudio de Ihs geomeirfas de esferas de courdinadón 


‘Súiritnl de 
cocrdiiiitoián 

Estnetura 

tjempltü 

i 

Lineal 

ói(NH 3 h + - AuClf, ElgíCN>, 

3 

TriBLínal 

H^lIj . PiíPPhd, 

4 

TelrafidntVi 
Plano eij;dLjr¿d.n 

Mno;., coatí 1 ■ nwcoj* 

PtlClí", PilNHp’ 4 , NifCNlí' 

i 

Ripi.ru mide 
irigotial 

CuCli ", CdCíj Ni(CN)J' 


Pirámide 

cuadnidu 

VÜfaiMie],, NnCNtr 

G 

QcrsifliirJca 

Prisma 

trigonal 

Ce(NHJt* + 

B.dSjC^Phji-, 

7 

Bapirimkje 

penLftgtUljl 

ZrFÍ“, flfFi-, VíCHJt- 


Octuedm 
monciap toado 
ihg.'Qii cimento 

NbFl". TaFi 


Prisma In^cnal 

rn i iiiúúf'iLL-jJo 

tctragonfltmefltfi 

i^íbOF' - 

8 

Anttprisma 

cuadrado 

ReF¡ . TíFl", W{CN)Í- 


Dodecaedro 
de caras 
tfiíiJiguJaiei 

Moi:CM<-, Ti(NO a l* 

9 

Prisma trgnnal 
Iriapiíiíto 

BíH;” 


en ti 9 , Muchas veces iü diferencia de energía entre estos dos configuraciones es 
muy piquería En la Tabla 3.2 se dan alpinos ejemplos representativos de estas 
dos geometrías. Los compuestos de coordinación que tienen un numero de 
coordinación 4 son los segundos más frecuentes, después de los de número 
de coordinación 6. 

El número de coordinación 5 también presenta dos geometrías predomi- 
nantes, pirámide cuadrada } b i pira mi de trigonal, que llenen tina energía muy 
similar. De hecho, tos compuestos pemacoordi nados son muchas veces ejem- 
plos de /iK.viftFirdcs (no rígidos estcrcoqufmicaiDcnicl, aquellos que 

presentan dos o más configuraciones equivalentes químicamente que se liuer- 
con vierten tan rápidamente que no hay ninguna medida física capaz de dis- 
tinguir una do otra. F.n la figura 3.18 se muestra el denominado mecanismo 
de Berry para La mieríon versión de las dos formas del perUacarbuniío de 
hierro, EetCO}*, un compuesto flLirioniii representativo. Fíjate en que la 
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ÍZríCjOJ^r - tReM,] 2 ' 

Figuru 3,17, Aieuiws ejemplo rcpíeseiiaiüvos ác mlmcros de oot>Edina.ci6n de 5 a (¿i,i bipira- 
miát trienal [NitCN| s ] J y pirámide euadrnd.'i VO^acacj,: (ty prisma triganal KcíSnCjPbJ*; (e) 
btpifdmidc pentagonal [ZrFJ 1- . octaedro iaoiuMpkado trifonolinnite [NbF^ - y prisma tri- 
aonal monoapioido iciragonalmeote [NMJFJ J "¡ {rf| ani ¡pieria cuadrado [MofCNJij] 5 -; 
dodecaedro de caras triangulares [ZrfCjOJJ^. 1/ < priütnj irijicnial trapicada [ReH ,] 3 


conversión de una bipirámide Trigonal en una pirámide cuadrada intermedia y 
ñc nuevo en una segLEndu bipirámide trigonal, sólo implica ligeros desplaza- 
mientos de los ligan dos que requieren poca energía. f-:l mareaje de los ligando* 
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Fijunt J.UL. £1 mecanismo- de Eerry para s:i ralcrconvcrsión de Ins formas bipiráfrudc ingería] 
y pirumidí ¡ruiMlT#lítíi de F«HC01 a , un compuesto fluisonat RpnescnUiivo. Un ligando determinado 
puede ocupar una pos f .aon asi-al en una ile Ifis hipiríimidiíM trp£W;Ú£.c y Lina «uaitwial en la otra 


carbonilo indica que este mecanismo hace que un determinado ligando pase 
fácilmente de la posición axial a la ecuatorial. Esta interconversión se da a 
menudo tan rápidamente que no hay ningún método físico, ni siquiera h 
espectroscopia de resonancia magnética nuclear iNMR') 1 . que pueda distinguir 
entre los Ligandos axiales y ecuatoriales de la bipirórnide trigonal. Algunas veces, 
a bajas temperaturas, se puede disminuir la velocidad de ratu intífconvcrsión. 
hasta el punto en que los h gandas axiales y ecuatoriales se puedan identificar. 

Ciertamente no Lodos los compuestos de coordinación pcntacoor di nados 
son fluxión Liles, En la Tabla 3.2 se muestran algunos ejemplos de especies que 
odopLart o una configuración de pirámide cuadrada o de apiramide trigonal. 
Sin. embargo, observa que el anión pen lacia noniquelatodT), NífCN^ - , presen* 
ta ambas formas. De hecho, se pueden encontrar ambas formas en el mismo 
compuesto, [Cnfcn) a ][Ni(CN) s ] -1,51-1,0. 

liemos visto que Ja configuración octaédrica es ki geometría qué unte 
predomina en compuestos de coordinación. Sin embargo, tonto en la Tabla 3.2 
como en la Figura 3 17 muestra un compuesto de geometría de prisma 
trigonal, un ejemplo poco habitual para un número de coordinación 6, Hay 
muchas evidencias que indican que la interacción entre los átomos de azufre 
estabiliza el prisma trigonal con respecto a ta configuración octaédrica esperada. 

El número de coordinación 1 realmente tiene al menos tres geometrías que, 
de tiuevo, tienen una energía muy similar, En muchos casos, los números de 
coordinación superiores sólo se dan con metales voluminosos (normalmente 
metales de la segunda y tercera serie dé transición) y/ o Hgíifldüs pequeños 
coititi el fluoruro, L'na situación slmiLnr se da para los números de coortlina- 
rión 8 y 9. En la Tabla 3.2 y en la Figura 3.17 se muestran ejemplos repre- 
sentativos de estos números "de coordinación superiores. 


3,6, ISOMEROS ESTRUCTURALES 

Los isómeros estructurales se han definido en la Tabla 3,1 como aquellos con 
distinto número y lipo de enlaces químicos Hay muchas denominación^ 


Del iniTlfü imdew mumiíTrr iyotjnhNcí'. 
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diferentes de estos isómeros |>trti nos vamos a limi tar a tres: coo rdmaciórv 
ionización y enlace. 

Isómeros de axtntímüiUi son aquellos que se caracterizan por el intercam- 
bio de liga idos entre las esferas de coordinación. [Pt' r |NH j 4 jLPt ]V CIJ •. 
[Pt(N H 3 ) 3 C1] [ Pt { N H 5 )CI , ] son un grupo de compuestos de este tipo. Do? 
compuestos con el misma minero y tipo de átomos pero con diferentes nú- 
meros y tipos de enlaces químicos, se caracterizan por d intercambio de una 
molécula de amoníaco y un cloruro entre las esferas de coordinación plan 
cuadrada del plalincül) y octaédrica del platinoCIV), Un segundo grupo de 
isómeros en los que se da un intercambio de ligan dos entre Coffll) y Ct(II 1 
es [CoíNH^ltCrtCNy y [Co( N H CN] [Cr| N H 3 ft C N ) s ] . En la Figura UB 
se muestra un tercer ejemplo en el que los dos metales coordinados están 
unidos por liga nd os puente. 

Isómeros de ionización son aquellos que se caracterizan por el intercam- 
bio de grupos entre la esfera de coordinación y los contra iones. Por cjcmpl 
en d compuesto [CoQ(en) 3 (N0 3 )]SCN T c| contra ion liuciartato se puede 
cambiar por un ligando cloruro o nitrito de la esfera de coordinación par 
dar lugar a [Co(en). 5 ¡NQ 2 )5CN]Cl j [CoCIfery^SCNjjNO-,, respectivamente 
[CrfH 2 Oj,]CU. [CfíHaOkajCIj-HjO y [CriH a O) 4 Qjá-2H a O son isó- 
meros de ionización en los que el contraión cloruro se cambia por molécula - 
de agua de la esfera de coordinación. Una veg fuera de la esfera de coordi- 
nación, los ligan dos agua se transforman en moléculas de agua de hidra- 
lación. 

Isómeros de enlace son aquellos que se dan cuando un ligando ambicien - 
tudo (ver Capítulo 2. pág. 25) cambia su átomo coordinado. El primer ejemplr 
que se ha descrito de isomería de enlace incluye al ion nitrito, NQ~, La 
estructura de Lcwisde esie amon rrmJiea Jas estructuras de resonancia que se 
muestran en la Figura 12Úa. ti híbrido de resonancia. Figura 120b, presen e. : 
la densidad electrónica ir distribuida entre los tres átomos del anión. L 
estructura del híbrido indica que los átomos de oxígeno y de nitrógeno lienei 
un par de electrones que pueden donar al átomo metálico, .Si el átomo tk 
nitrógeno es el átomo que se coordina, entonces el ligando se denomina n/rr * 
mientras que si es el oxígeno el que está unido, el ligando se denomina nífrii 
Los complejos con minio tío sólo fueron los primeros, sino que todavía siguen 
siendo el ejemplo más común de isomería de enlace. 

En 1894, J argenten preparó dos formas del compuesto que actualmente se 
lomuda como [Lo(NH ii-J^OjíJCIj. Una forma ero amurilla y la otra ruja 
Este pasó a ser el primer ejemplo de isomería de enlace conocido. Uno es e' 
nitro fN-unidoj, el otro nitrito (O- un ido). Pero ¿cuál es cuál? Jórgensen ; 
Warner abordaron juntos Cite problema, pero es importante resaltar que elle- 
no disponían de ninguno de los mará vi] lesos instrumentos que se utilizan hoy 
en tifa para distinguir entre ambos isómeros. No obstante, compararon tr¿ 
colores de las dos formas con las de otros, complejos conocidos. Los compues- 
tos que se sabía que contenían sets interacciones Co 4- — N, como los catión^ 
[CoíNH_d ft ] 3i y [Coíen),] 3- . eran siempre amarillos. Por otro lado, los Com- 
puestos que contenían cinco enlaces Co' 4 — N y un enlace Co 3 " — O, comí. 
fCofNH 3 ) í .H i O] , * + y [CofNHjJsNOj] ", eran rojos. Por tanto, dedujeron 
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que c! isómero amarillo era el N-unido initroi y eí rojo era el Q-unido (nitrito). 
Las fórmulas conectas y sus nombres correspondientes son 


[CoíNH^ s NOj]C!j (amarillo! 

Cloruro de peniíiniinonii roen hall m | [ l) 
[Co[NH jON 0] Cl j (rojo) 

Cloruro de peni imínorilriH'iecvhiilifHnií 


El ion lioL'i nnuto. SCN“ f también se sabe que forma varios isómeros de 
enlace- En el compuesto [CoiNH jUNCSj- . similar ai pentamint>Dohalto(l]l) 
mencionado a nicriorm.cn te. el ligando se une por d nitrógeno, Sin embargo, en 
el compuesto pe n tuda nouobal lü( II I) correspondiente, el ligando se une por cl 
adufre. Las fórmulas completas y sus nombres correspondientes son 

[CotNHA NCS]C1 ; 

Cloruro di pcnl.:minHnsi>Lsix:LanüifieL-!ilij!£o|l!S| 

K^CoíCNJjSCN] 

PetlUu i La[adiiLiatücobulLitu(I[] 5 . :>■ íLümu- 

Hay algunos (tjcmplos aislados en los qué el cianuro, CN actúa como un 
ligando a m bidentado. 
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l'n ejemplo ic da cll los complejos de cobaJto{lll) con d liando tetraden 
lado trietilenoielramlna (trien), NHXHXH.NHCH.CH^HCHjCH.NN,: 

[CoiCNytrien)] * 

Calían (liciniiA-.iíte? ilcnoi/cc ramtn ajee bci lio- 1 t 1 

[CoíNCyirEen )T 

Cal ión dusnartmn LnctikiiuEetrani ¡ najecballod 1 1 1 


RESUMEN 


Para poder discutir las estructuras de los compuestos de coordinación* se han 
definid ü en primer logar los distintos tipos de isómeros, compuestos que tienen 
el mismo número y tipo de átomos pero que difieren en sais propiedades 
químicas. Los estereoisómeros tienen el mismo número y tipo de enlaces 
químicos, mientras que Los isómeros estructurales no. Los es tereoi someros s-¡- 
pueden subdividir en isómeros geométricos y óplicos. 

Los isómeros ópticos son quita les, es decir, tienen «forma do mano» o se 
presentan en formas dentro y Levo denominadas en añilóme ros-, que giran el 
plano de la luz polarizada en sentidos opuestos. Una mezcla raccmica contiene 
el mismo número de ambos enarmóme ros. 

Para determinar rápidamente si un compuesto es o no quiral se debe 
buscar La existencia de algún plano especular interno. Una molécula que nu 
tiene un plano de este tipo siempre es quirai u ópticamente activa y se nombra, 
general mente, según el sistema de nomenclatura R (rectas o diestra) ‘5 (sj'm.sfír 
o siniestra). 

La geometría que más frecuentemente se encuentra en química de conrdi- 
n ación es La octaédrica. Considerando un compuesto de fórmula MA l6 y sus- 
(ituyendo sucesivamente los ligandos monodentados A por otros denominados 
B y C„ se obtienen muchos isómeros diferentes. MA¿Bj íicnc dos isómero s 
geométricos denominados cis y irans. MA^Bj también tiene dos isómeros 
geométricos que se denominan, generalmente, fadal y meridional (mer*\ 
El compuesto de fórmula general MA 3 B,C a tiene cinco isómeros geométricos, 
uno de los cuales es quiral. 

La actividad óptica se da también en moléculas que contienen ligando* 
quejantes LA — A). Por ejemplo* un compuesto de fórmula genera! M(A- — AhB 
tiene dos isómeros geométricos, uno de Los cuales es quiral. Los compuestos 
tris- quclaios M(A — Al-, de forma de hélice son siempre quirílles, Wemer y su 
colaboradores utilizaron la actividad óptica de este tipo de complejos para 
probar que las esferas de coordinación de muchos de sus compuestos dk 
cobalto eran ociaéd litas. Después de veinte años de trabajo. la teoría de L 
coordinación de Wemer fue totalmente aceptada y él recibió «1 Premio Nobel 
de química en 19 II En oposición a Wemer y a sus colaboradores, los dentó' 
afirmaban que el carbono era de alguna manera el responsable cíe la quirali- 
dad. por ello, para obtener la prueba positiva final, prepararon un compuesto 
quiral que no tenía ningún átomo de carbono. 
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El número de coordinación 4 es el segundo en frecuencia después del 
número de coordinación 6 Jbl número de coordinación 4 presenta general - 
mente dos geometrías. Los compuestos plano cuadrados, que pocas veces son 
qui rales, a menudo tienen isómeros geométricos. Los compuestos tcitaéd ricos, 
debido a que todas las posiciones de un tetraedro son adyacentes entre sí* no 
pueden tener isómeros geométricos Ha) muy pocos ejemplos de compuestos 
letraédneos quindes que sí dan si el propio ligando es asimétrico, Hn los 
últimos, treinta años se bar descubierto otros números de coordinación, que 
no .se conocían en la época de Werncr. debido al avance de las técnicas de- 
determinación de estructuras- Los compuestos fluxión ajes tienen tíos o más 
configuraciones químicamente equivalentes que se i til e re o n vierten tan rápida- 
mente que las medidas físicas no son capaces de distinguir una de otra. 

Los isómeros estrüCt Ufales son aquellos que difieren en el número y Upo 
de enlaces químicos y su pueden snbdividir en isómeros de coürdiiiacióüj de 
ionización y de enluce. Los isómeros de coordinación nc caracterizan por un 
intercambio de ligandos entre las esferas de coordinación, mientras que en los 
isómeros de ionización te da un intercambio entre las esferas de coordinación 
y las con Ira iones. Los isómeros de enlace se dan cuando un Ligando atribúlen- 
la do cambia su átomo coordinado. La mayoría de los isómeros de enlace !n 
son debido a la presencia de tigandos nitrito (Nü, i. doeiúnato (SCN - ) y 
cianurn fCN"). 


PROBLEMAS 


3,1. La fórmula. 4c líos compuestos es tLH^Ü. Uno se conoce como alcohol de UVlh 
o cuno! y se forma por la unión del radical etilo lC\ H* — f al grupo hidroidlo 
I. — OH). mientras que d segundo, dimctil éter. que es u]i disolvente orgánico 
mm volátil no apto para la ingestión humuiu. se fu raí e. pot la unión de dos 
grupos- metilo fCH 3 — ji ¿i un átomo de oxígeno central. Clasifica estos co m pues- 
to v ¿si m líi) isómeros, (fil isómeros estructurales. (f) cslereoisómero»? Se les 
podría aplicar mas rlc um> de estos términos 

3-2, Considera una hamaca como la que se utiliza generalmente para dcsuausuE al 
sol en días cálidos de verano. Se puede extender tsaslu que presente una 
configuración aproximadamente plana semejante a una canuta, o se puede 
hacer parecer a ana silla, o se puede plegar pura almacenarla. ¿A qué se parecen 
más estas tres formas, a tos isómeros estructurales o íi ]¿ks estereoisómeros', 1 
Razona brevemente tu respuesta. 

3.3, Considera las dos íoTmularioiies siguientes, según la teoría de la concatenación, 
de la estructura de CoC'I 4 -6NIIj, ...Sí pueden considerar isómeros L*siruct'.iT*]e> 
o cstereoisóiitóros? hxpJica brevemente tu respuesta. 

NHj— a NH 3 — NH 3 — Cl 

Co^- NH 3 — NH 3 — N l-E 3 — NH s — Cl Co^-NH i — NH 3 — Q 

nh , — a nh 3 — nh j- — a 

3.4. Los isómeros que se muestran en Ja Tabla 2.2. pam Jas esferas de coordina- - lío 
plano hexagonal y prisma trigonal, ¿son isómeros estructurales o eslereoisó 
meros? Justifica brevemente iu respuesta. 
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3A Mira can atención un par de tijeras. ¿Tienen a na un plano especular interno? 
l-.rt base a esta observación, ¿son las tijeras quítales ú na 1 } 

JA Explica cuidadosamente en un párrafo bien pensado y con tus propias pala- 
bras qué significa decir que una molécula es ópticamente activa. 

3-7. Los isómeros que se muestran en La Tabla 22 pora esferas de coorditiaesó:- 
plano hex agonal ¿son isómeros geométricos o isómeros ópticos? En caso de 
que algunos de ellos sean isómeros geométricos, ¿cual es quiral'í Justifica 
brevemente ¡tus respuestas. 

3.& En Ja Tabla 2.2. se muestran isómeros para esferas de coordinación de prisma 
trigonal, ¿son isómeros geométricos o isómeros ópticos'* Ln caso de que algu- 
nos de ellos sean isómeros geométricos, ¿cuál es quir.il? Justifiai brevementc 
tus rcspucstM. 

1.V- Vuelve a dibujar la estructura del ion lerradürnplatinaro(lL) que se muestra en 
la Figura Un. Al lado dibuja su imagen especular. ¿Se pueden superponer estas 
imágenes especulares enlrc sí? ¿Qué conclusión puedes sacar de este ejercier- 
en ri respecto a la quiralidad de cs-ie anión? ¿Es, la misma conclusión a la que 
.se Llega deduciendo si la molécula tiene algürt plano especular interno? 

,1,10. Vuelve a dibujar la estructura del ion brouiodidoroyodozincatotUl que !¡¿ 
muestro en la Figura 3.3ft. Al lado dibuja ¿u imagen especular. ¿Se pueden 
superponer estas imágenes especulares entre sí? ¿Que conclusión puedes sacar 
de este ejercido con respecto a ln quiralidad de este anión'} ¿F_s la misma 
conclusión a Ja que se llega deduciendo s;i La molécula tiene algún plano 
especular tmernoí 

1.11. Vuelve a dibujar h estructure de la molécula bwmoclGrüflUórúyodomclani 
que se muestra en la Figura 3,3c . Al lado dibuja su i inagen especular ¿Se 
pueden superponer estas imágenes especulares entre si? ¿Qué conclusión pue- 
des sacar de este ejercicio con respecto a la q un alijad Je esta molécula? ¿Es 
la misma conclusión j la que se llega deduciendo si la molécula tiene algún 
plano especular interno? 

TI I, Fn un principio se pensó que los cuatro átomos unidos a un carbono tetrava- 
lente ocupaban los sé ri ices de un cuadrado. Sin embargo, si Ioh cuatro átomos 
unidos al átomo de carbono eran diferentes, ae descubrió que las moléculas 
resultantes eran ó pílcame rué activas. ¿Cuál es más adecuada para explicar U 
quiraltdád de esta molón uta ral una molécula plano cuadrada yo íói uiu 
molécula i circuid rica? Justifica brevemente cu respuesta 

1.11. Esplicj, con tus propias palabras, tus condiciones de quiralidad en función de 
(a) la superposición de imágenes especulares y [£>) La presencia de un plano 
especular inlemo, 

3.1-1. Dados AlClBrl y PClBt'L dibuja un diagrama qtlé muestre la fórmula moka - 
lar de estas moléculas y después dibuja sus imágenes especulares. ¿Cuál de esta* 
es pecios tiene imágenes especulares superponibles? ¿Alguna tic estas especies es 
q utrul ? 

1J5. De láü moléculas que se dan en el Problema 3.14, ¿cuáles tienen algún plano 
especular interna' 1 I lihnjn ¿\ plano en el diagrama de la fórmula molecular de 
Ene que lo Tengan. ¿Alguna de esin^ especies es quinal? 

3.16. ¿Esperas que sea quiral alguno de ItB isómeros gEOmélfitOSi posibles de! 
Pl'jCl,'? ¿Por que sí n por qué no? Dibuja diagramas que justifiquen U 
respuesta. 
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3.17. Dibuja Jas fórmulas estructurales de Íqf siguientes compuestos: 

(i-j j cis-eJíi rotar boniJobL&ft r¡ reniJfostinii fi ridioí 3 ). 

(¿J 0ÍU3I0 de rrErN.s-clorom1mtctraminacrDm<H3tJ) 

fe) nitrato de fra?u-diaminü-franji-bisípifidinfl)iiiaittiií>cobalto(lll) 

3J8. ¿Cuántos piamos especulare-i internos adichsrales hay en Las cuatro primeras 
parles de la Figura 3,6? Dibuja Jos diagramas que incluyan estos planos adi- 
cionales. 

*3.19. Dibuja y nombra todos Jos estercoisóiaéros, posibles de 

ííi) (TefNHaJjtHjOíOF]. 

(fci fFc(Ntí 3 )y(H J 0 ) 2 aF]N 0 3 , 

3-20. Dibuja Jas fórmulas estructurales ác Jos compuestos siguientes: 

(jil tro «,s -di d orotnsf os aJaio leoba I tato{ 1 11 i de potasio 

(h i face tiJacelonato | -crs-d Lcioro- j- bisClriJcnsI arsi n a jreuiof J El). 

¿Alguno di estos compuestos es quiral? Razona brevemente tu respuesta. 

.V2L Fsciibe Jas Fórmulas de Ih$ molécula* o iones *iyuiiiiiies: 

fot iriMBlilOOTmatoflIl). 

ffr) clí-didorotctilenodiiirnLna)plaHno< ÍTK 

¿ Alguno de estos compuestos es quiral? Razona brevemente tu respuesta. 

3.22, Escribe las fórmulas de Jos compuestos siguientes.: 

{crl (etilenodiami n a tel racct a toteo JiaHu cof 1 L 3 ), 
ib) didorof siil ri loi rEacciato (t-rom atoll II ), 

¿Alguno de -estos compiLenLos es quiraJ? Jíu/.omi h reveniente tu respuescu 

3-23. Replica brevemente por qu¿- Ja síntesis y la resolución de los complejos de 
cobalto que contienen agentes quelanies fue decisiva para establecer la validez 
de La teoría de la cuordinacLóii de Werner. 

2L24. Dibuja diagramas que muestren las estructuras de lodos los estereolsómeros 

de [CoCljfenlJG y nómbralos. 

3.25, Jurgensen sintetizó el [Co0 2 Cen) 2 ]Cl que se sabía que prcscnUiha dos Formas 
que se denominaban por sus colaren violeo (cis) y praseo (transj. Wcrntr dijó 
que Ja existencia de estos dos (y sólo dos) isómeros era una prueba de que Sa 
esfera de coordinación era octaédrica. Debido a qu.e La etdenodiamiiia es un 
Ligando bidentado, solamente su puede situar cu disposición cis. ¿cuántos isó- 
meros geométricos tendría este compuesto si se supone urna esfera de coordi- 
nación de prisma trigonal? De ellos, ¿cuántos serían quindes? 

3.26, En 1901 Edith Humphrcy, im estudiante de doctorado de Alfrcd VVcmer, 
sintetizó dos isómeros del nitrato de bisfctücnodiamtnajdin i t rocobii] Lo( III). Di- 
traja los diagramas que muestren las estructuras de todos los esicreoisórneros 
posibles de este compuesto. 

3.27, La primeras investigaciones de Wcrncr sobre la posibilidad de formas quindes 
en compuestos de coordinación se publicaron en 1899, en las que se describió 
el cloruro de bÉíetilerii>diainina|oj¡alatocoba]to<iT1'). ¿Cuántos isómeros geomé- 
tricos. y ópticos tiene este compuesto? Dibuja diagramas que mucstrén las 
estructuras moleculares de estos isómeros. 

*3,28, Si el compuesto dé la Figura 3.15 fuera realmente telraédrico en vez de pLaso 
cuadrado, como se muestra en La figura, ¿seguiría siendo quiral" Justifico 
brevemente tu respuesta- 
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3,29- F.l nitrilotriaceipLq {NTA1, N(CH,COO>J - es un ligando tetraderUado con ta 
siguiente cslruciurii: 

CHjCOO - 

CHjCOO" 

\ CNXOO" 

] m aií/tuitc que formas el compuesto de coordinación siguiente; 

K 2 [CoCKK1A)(SCNn 

{¡O Nombra d computista. 

[Iji Determina el número de cslcreoisoméríra que tendría el compuesto ante- 
rior sj fuera octaédrico. Deduce el número de especies que son qui rales. 

3 . 30 . ¿Cuántos estereoi&ómeros tendría d compuesto del Problema 3.29 -si su geo- 
metría fuera de prisma trigonal? Deduce el número de especies que son q aí- 
rales, 

1.31. Dado el compuesto Nitgly),. ^Seria ópticamente activo si fuera [cLmódricó: 
¿Y -si friera plaiw cuadrado? Argumenta brevemente tu respuesta. 

132. (al Dibuja lu estructura de Lcwii del ion nitrato j argumenta su capacidad de 
actuar como un ligando um bidentado, 

(fu - Pnr quá aseguraron Jprgensen v Wcrntir que el catión cumplejc 
[CcHM contenía cinco interacciones Co s ' — N y tina 

Co í+ — 07 

131. Explica brevemente por que el cloruro de bistetilenodiamlna idiiiiiritoíobhl' 
to(JIIi ut contrario que el cloruro de bisíedrcnodiaminaltiinítrocobaltotin] 
debería sur del mismo color que el cloruro de bisíetilenodiaim najdinítratooo- 
balto(lll). 

334 , Cuando Edith Humplirev, estudiante de VVemer. sintetizó por primera ve? la- 
sales complejas de fórmula pensaron que el nitrito estábil 

enlazado por el O (O-unido), Posteriormente se identificaron enlaces con el N 
iN-unido). Escribe las fórmula* > nombra los, dos isómeros de cilla mí de c*ic 
compuesto en el que X es AuCl* . 

135. Dibuja la estructura de Lewk det ion tiocíaocto que contiene un enlace triple 
carbono-nitrógeno. Si el tirocianuio se une a un metal a través del Itomo dí 
azufre, ]í>ü estudios muestran que el ángulo \1 — S — C es aproJúmadarneiiLc de 
108-1 0^, pero si se une a través dtil átomo de nitrógeno, el ángulo de enlace 
M — im — C » lineal. En base a la estructura do Lewis pura SCN . razona 
brcvcinenle esta diferencia 

334 Dibuja la estructura de Lcwis del ion cianuro. CN". ¿Esperarías que las 
uniones de las formas cianoe b ocia no Je este ligando ambidrntado, M — C-^í 
y m — K — C, tuvieran forma lineal o angular? Justifica brevemente fu respuesta 

*337, En base a Jas respuestas que ba$ dado a los Problemas 3,35 y 330, udent¡í> 
de lo que sabe* del amoníaco como ligando, deduce por qoó en d 
Lt olNH. v i fi rqC5]ri : el tiociflUíiU} ve une por el nitrógeno [N-uiiidol pero en c! 
Kj[Co(CN| s SCW] se une por el 5 (S- unido 5. Ten en cuenta en tu respuesta 
el espacio que ocupan uní bus formas del ligando tLoci:jii.i[o. S-unido y N-unidr 

33& El fríJiiv-bisfct i LenodiaminaKlitiocia iiaiocobrt^Il) forma <ns isómeros de enlace. 
hMjiibe (as fórmulas estructúrale* y nombra cada isómero. 
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3.39. ¿Cuántos ¡luneros de coordinación *e pueden formíx partiendo ¿~ 
[Cu[NH a ) 4 ][F[Br 4 ]7 Escribí L-l fórmula dé Lüila isómero y nómbralos 

3.40. Escribe la fórmula y nombra un isómero de ionización & uno de coordinad i u 
de los compuestos siguiente 

M [CoíNff jMNO j l]SO H , 
m [CitenUCCitCjCJ.lJ 

Indica d ti fu.) de Esmik-ti/udóh aplicable a cada caso.. 

3.41. Escribe la fórmula y nombra un isómero de ionización t» uno de coordinación 
de los compuesíos siguiente- 

(a) [FttNHjhClJBrn. 

(b) [CinNH^jrPiGJ. 

Indica el tipo de ísomcriiadón aplicable a cada caso. 

•3,42. Da un ejemplo de todos los lipos de isómeros que sean posibles: fcomctricíss, 
ópticos, de enluce, coordinación, c ionización pata ti cotnputsíü de fórmula 
[P[[NH.i,)jf i C J 0*JCi. lh escribiendo las fórmulas o dibujando las estructuras, 
Nombnt cada compuesto que represente mino ejemplo 

3.43. Da un ejemplo de todos los tipos de isómeros que sean posibles: geomtftrioos. 
ópticos, de enlace, coordinación, e ionización para d compítelo de fórmula 
[Pd[NH 3 .) 2 {N0 2 ),] 1 escribiendo las fórmulas o dibujando las estructuras. Nom- 
bra cada compuesto que representes. Para simplificar imagínate que los iones 
nitrito que actúan como Ligandos en un compuesto dado, están todos unidos 
por d N ó por d O. 

3.44. Da un ejemplo de todos tos tipos de isómeros que sea ti posibles: geométricos, 
ópticos, de enlace, cooídimadon, e ionización pare el compUcíln di; fórmula 
[VCjicuJjjNQj, escribiendo las fórmulas o dibujando luo c-,tn;d mu-,. Nombra 
cada compuesto que represente Para simplificar, imagínale que los iones 
n 1 1. ntc> que acrúnn como Ligandos fin un compuesto dudo, CsLíín lodos unidos 
por d N o por d O. 


CAPITULO 

4 


TEORIAS DE ENLACE 
EN LOS COMPUESTOS 
DE COORDINACION 


En los dos (SI limos capítulos liemos estudiado la historia. Demencia tura y 
estructuras de los CómpoeStOS de coordinación, En esté tratamiento previo 
hemos introducido el enlace co váleme coordinado i M — L i en el que d ligando 
cede un par de electrones al sitóme o ion metálico. Ahora ya podemos estudiar 
detalladamente la nal u raleza del enlace M— L, ¿Es ante todo una interacción 
iónica entre los electrones del ligando y el ion metálico con carga positiva? (1 
¿se debe describir mejor el enlace M— L si se considera de naturaleza predo 
minantemcnic cuvalente? Sea cual sea la naturaleza dd enlace, la descripción 
de las interacciones M — L deben explicar 1} la estabilidad de lo$ complejos 
de los metales de transición: 2) sus características electrónicas y magnéticas, y 
3i la variedad de colores Un malí vos que presentan estos compuestos. 

En este capítulo desarrollaremos varias teorías de enlace que se lian api i- 
cadt? a los compuestos de coordinación de Werner. Veremos que tos diagramas 
de puntos de Lcwts se aplicaron a los compuestos de coordinación y que la 
familiar regla del octete se tradujo, en estos compuestos, como la regla del 
n iimero atómico efectivo. Poco después, en los años treinta, se elaboraron 
varias teorías, teoría del campo cristalino (CFT ) L , teoría de enlace de valencia 
(VBT|- y teoría de orbitales moleculares (MOT) 1 y, posteriormente* se desa- 
rrolló una intensa lucha para determinar la base teórica más efectiva del enlace 
en los complejos de metales, de transición. Debido a que Ja teoría de enlace 


1 CFT, Del inglés mvírfii f'n'ld rfteory. 

VHÍ Del ingles i iíi'ljk c ÍMiíifJ /Jn-ho 
‘ VI Or Del insl¿* watltscaíar arbilai ibeorv. 
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de valencia apenas se utiliza. sólo Sé intuirá en este capítulo y muy brevemente. 
A pesar de ser muy prometed ora, la teoría de orbitales moleculares es bastante 
abstracta y de difícil cuan ti tocación, listo hace que Ja teoría del campo crista- 
lino (en la que el enlace M — L se considera tomo de naturaleza purarnenEe 
electrostática} sea el mejor de los Lres enfoques para explicar el enlace en los 
compuestos du coordinación, particularmente a nn nivel de introducción a la 
química inorgánica. 


4.1. PRIMERAS TEORIAS DE ENLACE 
Teoría ácido- base de Lewis 

b 

Según se ha representado en la Figura 2.1 y esquematizado en el resumen dd 
Capítulo 2, las teorías de enlace viables empezaron a surgir en los años veinte 
a partir del modelo mecatio-c náutico del áEümo. G. .N. Lewis propuso en ios 
años veinte sus ahora familiares diagramas electrónicos de puntos y la regk'i 
dd ocíete paru compuestos simples... y a finales de la década Nevil Sidgwack 
aplicó estas reglas a los compuestos de coordinación. Y fue éste quien propuso 
la idea de] enlace covalcruc coordinado al que nos lientos referido en capítulos 
anteriores. 

Para situar las diversas descripciones, del enlace M — L en su perspectiva 
histórica, empezamos con una breve revisión de i as teorías ácido base. Al final 
dd .siglo XIX. las ideas de Svante Arrhenius acerca de la existencia de iones en 
Jas soluciones acuosas de sales, ácidos y bases condujeron a la clasificación de 
ácidos y bases como sustancias que liberan iones hidrógeno (H + l o hidróxilo 
(OH _ h respectivamente. Aunque hoy en día se consideran li Hiladas, las Jefí- 
n ¡dones de Arrhenius todavía son útiles para clasificar algunos compuestos y 
las reacciones a las que dan lugar. Posteriormente, u pri rapios de los afros; 
veinte .F. N. Brpnsted y Thomas Lovvry, independientemente. propusieron una 
teoría más gEneral que clasificaba a los ácidos tomo donadores de protones y 
a las bases como acepto ras de protones. La ico ría de Brpnstcd-Lowry no so 
limitaba a soluciones acuosas. no requería la presencia de grupos hidróxido 
en una base y abarcaba más compuestas como ácidos y bases. Demostró ser 
más amplia y más útil como teoría ácido-base que la de Arrhenius. 

Lewis propuso una teoría de ácidos y bases todavía más amplia y útil, al 
final de Los años veinte y principio de los treinta. Clasificó los áddos como 
aceptares de pares de electrones y Jas bases como donadores de pares de 
electrones, liberando así totalmente a la teoría ácido-base de su anterior de- 
pendencia de la presencia de hidrógeno. La ventaja de la teoría de Lewis es 
que permite clasificar como ácido-base un mayor número de reacción. es que 
las Leo rías y definiciones de Arrhenius o de Ertmided-Lowry. El ejemplo clásico 
que se utiliza para demostrar la naturaleza más general de la teoría de Lewis, 
es la reacción en fase gaseosa entre trifiuoiuro de boro y amoníaco que se 
representa en la Ecuación {4.1 )l Observa que BFj no puede aportar iones 
hidrógeno en solución ni ser un donador de protones como se requiere en las 
teorías de Arrhenius >' Brónsted-Lowry, respectivamente. Análogamente, el 
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amoníaco no puede aportar iones hidroxilo en solución ni actuar como 
aceptor de protones. Por tanto, esta reacción no es una reacción de ido- b 
¡según estas definiciones más restrictivas. El triíluoruro de buró es, sin etnbar 
un aceptar de pares de electrones y el amoníaco un donador de pares 
electrones, por tan Lo la reacción puede clasificarse como ácido-base según 
definiciones de Lewis. «En cierto modo, el producto de la reacción entre 
ácido de Lewis y una base de Lewis se podría denominar una sai de Lewis, 
embargo, el término más técnico para estos productos es un atlucta de Lev 


Sídgwick aplicó estas ideas a los compuestos de coordinación. El obse 
que compuestos como los complejos amoniacales de cobalto, descritos 
hábilmente por la teoría de coordinación de Alfred Werner. se pueden da: 
car también como aducios de Lewis. La Ecuación (4,2.) muestra Ja formac 
del catión he*ammocoballo{IJl) u punir del catión Co 1 ' y -seis moléculas 
amoniaco. Observa que el catión metálico es un aceptor de pares de electro 
(ácido de Lewis) y oda molécula de amoníaco es un donador de pares 
electrones lba.se de Lewis). 


El compuesto de coordinación resultante se puede considerar como 
sal de Lewis o adueLo. 

Al igual que la regla del ocíele que se aplica a las estructuras de Lew i: 
moléculas sencillas, la regla del número atómico efectiva (EAN) 4 establece 
en un compuesto de coordinación la suma de los electrones del metal y 
cedidos por los ligan dos debe ser igual a los electrones del siguiente gas nr 
Por ejemplo, en [Co(NH j) 6 ] 5 + el ion cobalto +3 tiene (27 - 3 =) 24 clec 
nes, mientras que los 6 ligandos amino ceden (6 x 1 = i I- electrones de 
total de 36 electrones. También el kriptón tiene 36 electrones, el gas ni 
situado al final dd período que contiene al cobalto. Al igual que la regla 
ocíete, la regla LAN a menudo no se cumple, pero es una regla útil y coi 
niente. Hay unía gran variedad de compuestos de coordinación (por eiem 



FjB « :NH|(s) (« 


(ácido üc Lcwjsl I tifl.se de 


Donador de 
pares de 
electrones 

Ihasc de l.-eivÉs'l 


l-nlí» ¿oválente coordinado 
entre lili .L'jLijü y 
una base 

[«sal* o aduoto de 1 ewis) 
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H 

"a 1 * 

NHj 


;NH> . ( 


Acido de Lewis Rases de Lewis Compvcsio de eocinditiaeiAn 

= sal de Lewis o aducto 


1 FAN. Ftet mglfs affectiiv utoe' Jitriiifw. 
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Ni(CQ) tn [PdíNH^J 4 ' y P(Q| ) de metales de las tres series de transid úr. 
que cumplen Ja regla LAN Desafortunadamente, hay Larri bien un gran numen 
de compuestos perfectamente estables (por ejemplo. [Cnj.NH 3 ) é ] J „ [PdC’l 4 ] J 
v [PtíNH 3 ) 4 ] 2+ ) en los que no se cumple Ja regla LAN. 


Teorías del campo cristal i rto, enlace de valencia y orbitales moleculares 

En los alvos treinta, como se ha dicho en la introducción, surgieron las tres 
teorías (campo cristalino, enlace de valencia y orbitales moleculares) que líos, 
con la ventaja de una mirada retrospectiva^ reconocemos que proporcionaron 
caminos efectivos y útiles para visualizar el enlace en compuestos de coordi- 
nación La teoría del campo cristalino (CFT), desarrollada en gran medida por 
los físicos I-Ieuis Bethc y John Van Vleck. consideraba la unión ligando-mcis 
como una interacción exclusivamente electrostática. La CF1 consideraba r. 
efecto de un «campo» octaédrico, tct.raddrico o plano cuadrado de ligando; 
en la energía de los orbitales atómicos del metal- Debido a La importan t: 
participación de los físicos, los químicos inorgánicos ignoraron práctícamtml 
la CFT hasta los años cincuenta. T,a CFT y su versión modificada en la que 
se admite un cierto carácter envalente [se denomina CTT modirtcfida o teoría 
del campo de ligando (LFTV'], es uná teoría de enlace importante para los 
compuestos de coordinación. ÚnO de sus principa lev atractivos es su simpliís- 
dad conceptual que le da tm gran valor, en particular si uno se enfrenta per 
primera vez a! problema de] enlace en Los compuestos de coordinación. 

La teoría de enlace de valencia iVBT), en un principio el trabajo de Linu; 
Pauling, consideraba que el enlate se caracterizaba por ct solapa miento d- 
orbi tales atómicos o híbridos de los átomos individuales. (Los orbitales ató- 
micos se denominan algunas veces orbitales «nativos* — los originales o per- 
tenecientes a un átomo libre — mientras que los orbitales híbridos procede 
de las combinaciones lineales de estos orbitales atómicos nativos.) La VBT b 
sido adecuada para explicar la estructura de muchas moléculas simples, sobr, 
todo de las que se estudian en química orgánica. Para un compuesto d, 
coordinación octaédrico, la teoría VBT prevé el sola pañi iento entre los orbi- 
tales híbridos del meta! d 2 $p 3 de forma octaédrica con Jos orbitales atómico; 
o híbridos n propiados de los ligandos, El ligando cede ios dos electrones qc- 
constituyen el enlace M — L. A pesar de que los químicos inorgánicos visuali- 
zaron el enlace en ios compuestos de coordinación hasta tos años cincuenta 
principalmente mediante la VBT, esta teoría se dejó de utilizar debido a su 
incapacidad para explicar diversas propiedades magnéticas, electrónicas y es- 
peer roscópi cas de estos compuestos, 

La teoría de orbitales moleculares (MOT), desarrollada poco a poco pe r 
varios químicos y físicos, representa a los electrones que constituyen un- 
molécula mediante una representación gráfica de los límites de sus onda- 
electrónicas bajo la influencia de dos o mas núcleos. Estos orbitales moteeuh;- 
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fp.N\ at igual que los orbitales atómicos. sé ex tienden sobré iodos los átomos 
de la molécula. Los orbitales moleculares, como sus parientes los órbita Le i 
atómicos, se pueden organizar en niveles de energía que explican La estabilidad 
de tai distintas moléculas. La teoría de orbitales moleculares podría parecer 
el mejor camino, en un análisis final, para entender el enlace químico en la 
mayoría de las moléculas, incluyendo Los compuestos de coordinación. Con- 
ceptual me me es fácil de un tender, pero su aplicación cuan [ilativa a moléculas 
poliatómicas relativamente sencillas, incluyendo compuestos de coordinación, 
es muy abstracta y matemática. No es adecuada para que un principiante 
empiece a visualizar el enlace tn estos compuestos, 

IJna vez dados los fundamentos tic los principios básicos y las principales 
ventajas y desventajas de Las CFT, VBT y MÜT no Le sorprenderá que nos 
concentremos en la CFT para visualizar ti enlace en compuestos de coordi- 
nación. 


4.2. I KOR1A DEL CAMPO CRISTALINO 


La teoría del campo cristalino supone que todas las interacciones M — L suri 
de naturaleza puramente electrostática. Más específicamente, considerad efec- 
to electrostático de un campo de I i ganóos en las energías de los orbitales de 
la capa de valencia del metal. Para estudiar la CFT sólo necesitamos tener en 
cuenta dos conceptos fundamentales: 1) la teoría culona btca de interacciones 
decl rostálicíLs. y 2) la Forma de los orbitales de valencia de los metales de 
transición, que son los orbitales mi (n = 3 para los metales de la primera serie 
de transición y así sucesivamente). Ll primer concepto solo implica Ja fásmo luíir 
idea de repulsión y atracción entre cargas eléctricas. Cuantitativamente, la 
energía potencial de dos cargas (Jq y Q 2 separadas por una dis Lancia r viene 
dada por la fórmula que se muestra sn Ja Leu ación |'4U). HJ secundo concepto, 
las. formas de los orbitales d , requiere un desarrollo más amplio. 


Energía potencial - 


Q i Q 


(4.3) 


Las formas de los orbitales 3d 

Los orbitales, como recordarás de cursos anteriores, son solamente límites o 
posiciones de las ondas electrónicas, En otras palabras, cuando un elecErón 
negativo se considera una onda, tal como permite la dualidad onda-partícula, 
está en un área limitada alrededor del núcleo positivo y se pueden establecer 
derlas representaciones de ondas permitidas li orbitales, (Es similar a las 
distintas ondas permitidas alrededor de una cuerda de guitarra O de una 
cabeza de timbal.) Las Formas de los dislimos orbitales representan la proba- 
bilidad de encontrar al electrón en el área alrededor del núcleo de un átoiiu 
Estos orbitales se describen por un grupo de números cuánticos ín. J. ?ril y caJu 
Lino licite una energía característica. En h Figura 4.1 se muestran los orbitales 
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Figura 4.1. Representaciones Je i¡i sasHín Liansvepml ile los whilata hidrofenoide* l 2p y '■ 
Loí ochlitlLí! indican las SdpcrlicKs limiltr de! 90 por IDO, tos, signos más y menos repítscílUtn ki 
íase^ y Fot triángulos represensao los punios de máxima ¡pfohabiíidad electrónica Los nodo* . 
indican con líneas di&coaiLQiias, 
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liidrogenoitlcü (generados por un sistema de un único electrón.. <!e los que d 
más característico es el átomo de hidrógeno), En la Figura 4,2 se muestran las 
energ/as relativas de los orbitales ls; 2 j, 2p 1 3j, 3p 1 As y 3 j i cu un metal de la 
primera serie de transición. 

Ks necesario mencionar algunos detalles acerca de los orbitales que se 
representan en estas figuras. Primero, deberías reconocer (en la Figura 4,2) la 
representación característica de un diagrama de niveles de energía. En un nivd 
(orbitales con el mismo número cuántico principal n) los orbitales se dividen 
en subráyeles (los que tienen el mismo número cuántico orbital 0- Por ejemplo, 
los orbitales de n = 3 se dividen en subniveles 3s, 3]> y 34 que aumentan en 
energía al aumentar / do 0 a 1 y a 2. Deberías recordar., lamhiótt, que los ires 
< í rbi laTes 3p asi como los cinco orbitales 3 4 están degenerados-; esto quíeje 
decir que tienen la misma energía. HE efecto de un campo de hgandos en Ja 
energía de los cinco orbitales mí es el principal enfoque de la CFT, 

AI examinar d c ta lladamen re la Figura 4.1, te puede sorprender la forma 
casi esférica lo circular en dos dimensiones) de los orbitales p v ti Fin muchos 
cursos introductorios (y particularmente por los modelos que se muestran 
gene raímente en estos cursos! calos orbitales parecen balones asados al núcleo. 
De hecho, una representación gráfica más precisa es la que se da en la Figu- 
ra 4 A. Cada uno de estos orbitales, representados en di ug ram as bidimens^io- 
nales de una sección transversal, parece como si se hubieran recortado de una 
pic?n circular de «.ida». Las líneas exteriores, más gruesas, representan la 
superficie limíte del 90 por 100 (dentro de Ja cual d electrón estará el 90 por 
lOP del tiempo}, mientras que las líneas discontinuas representan nodos, áreas 
en las que el electrón tiene una probabilidad de estar de tero. Los signos mas 
y menos indican la fase del orbital en un área dada, mientras que los pequeños 
triángulos muestran los puntos de máxima probabilidad electrónica en un 
«lóbulo* determinado del orbital. Los orbitales tridimensionales actuales se 
pueden visualizar rolando Eos lóbulos de los diagramas bidimensiorniks de la 
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SCCCÍón transversal, alrededor del eje o de los ejes apropiados. Por cjcmplo T t. 
orbital 3cL tridimensional se genera rolando Ja succión transversal bidi meri- 
dional alrededor del eje z, cotilo se muestra en la Figura 4.3, No es mu- 
sorprendente que. debido a las formas sndiemLis, la suma de las proba bilí tía i. 
electrónicas Cu un subnivel dado (3p o 3d, por ejemplo) sea tina esfera. 

Una de las principales diferencias entre Jos irés orbitales p y los cine 
orbitales d es que, mientras d primer grupo tiene tres orbitales idendeu 
orientados respectivamente a lo largo de los ejes .\. y. z. el último grupo tiei:. 
cuatro orbitales idénticos (d ffJÍ d ps , d^ y d xt _ yt ) y uno (el íLj que parece ser 
especial, esto es, algo diferente de Eos otros cuatro, Esta distinción entre t 
orbital d.-. y Jos oíros cuatro se debe explicar más detalladamente ya que. pan 
la comprensión de ía L‘FT. es esencial un conocimiento minucioso de la 
formas de los orbitales d 

En realidad parece claro que el cálculo de la probabilidad de encontrar 
los electrones en varios orbitales, que realizó el matemático Scbródinger. se 
puede efectuar de diferentes formas obteniéndose varias soluciones. Los cinc 
orbitales 3¿i descritos en la Figura 4.1 son un grupo de orbitales posible 
(Parece claro que son e! grupo más conveniente por razones que no es nece- 
sario exponer para las siguientes explicaciones.) Otra de las soluciones de 
matemático SchrOdinger conduce de hecho a seis orbitales dependientes. L • 
orbitales dependientes se llaman así porque cada uno de ellos se puede expre- 
sar como una combinación Lineal de otros dos. Estos seis orbitales ¿1 depen- 
dientes son los orbitales d tr d r: , d XJ y que se muestran en la Figura 4.1 
más dos más parecidos al d, denominados d,-, L , y d fl ■. Estos dos ultimo- 
orbitales dependientes se muestran en la parte superior de la Figura 4.4. Fijan 
en que estos, al igual que el orbital ri v - . tienen sus lóbulos orientados a ! 
largo de los ejes que se dan en sus denominaciones. Los seis orbitales 
de pendientes, como todos los que pertenecen a un mismo subnivel, eslár 
degenerados; esto es, tienen la misma energía en un átomo o ion metálico libre 
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figura 4-3- Rotación alrededor del ¿je _ de Ja representaciún de 3a sección transversal de u 
orbital 3 J. 1 . ^Ue teñera UiliH rcprcscnUción ErLdi.mL-inbJdLi. 1 ] Je este urbital. 
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i iyixr^ AA. [á) Los orbitales dependientes d z ,_^ y (b) El orbitaE d ¿ que se obtiene de [a 
combinación lineal de los dos orbitales dependientes anteriores. Fíjate en que el órbita] 3d_¡ tiene 
el misino tamaño que los orbitales dependientes de los que pro viene pero tiene el doble de 
probabilidad de encontrar ai electrón a lo largo del eje +z y -3. 


Los cinco orbitales M independientes que utilizamos normalmente, se ge- 
neran a partir de los seis orbitales dependientes tomando una combinación 
lineal (p. cj., suma) de los orbitales d z ,_ v ,. y d zl _ x¡ para generar el orbital d zh 
como se representa en la Figura 4.4. Fíjate en que en ambos orbitales depen- 
dientes hay probabilidad de encontrar a los electrones a lo largo del eje 2 
positivo y negativo, pero sólo en el d. 2 _ y2 hay probabilidad a lo largo dei eje 
y, mientras que sólo en el hay probabilidad a lo largo del eje x. Por 
tanto, cuando estos dos orbitales se suman, el orbital d T * resultante tiene el 
doble de probabilidad de encontrar un electrón a lo largo del eje 2 que a lo 
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el orbital d. no es tan especial como parece. Es simplemente una combinación 
lineal de dos orbitales dependientes que resulta exactamente igual a ios otros 

cuatro del subnivel. 


Campos octaédricos 

Supongamos que empezamos con un ton metálico de la primera serie de 
transición, M"\ que contiene un numero indeterminado de electrones 3d. La 
CFT considera lo que podría suceder cuando se construye un campo de 
ligandos octaédrico alrededor de este metal. Suponiendo que cada uno de los 
seis ligandos tiene un par de electrones para «donar* al metal, habrá que 
considerar un total de doce electrones de los ligandos. En la Figura 4.5 se 
muestra la construcción física del campo octaédrico alrededor del metal en 
cuatro etapas y la energía que le corresponde a cada etapa. 

En la etapa 1 el metal y los doce electrones están situados a una distancia 
infinita. Los cinco orbitales 3 d del ion metálico «Libre» no estarán afectados 
de ninguna manera por los electrones de los ligandos y permanecerán dege- 
nerados. Consideraremos la energía de esta primera etapa como el cero V será 
el punto de referencia para las otras tres. En i a etapa M los doce electrones 
de los ligandos están situados alrededor dd metal, formando una capa esférica 
a una distancia determinada M— L. Dado que los electrones de los ligandos 
están distribuidos en una nube simétricamente esférica, cada uno de tos orbi- 
tales 3 j del metal estará igualmente afectado y seguirán siendo degenerados. 
Sin embargo, debido a que algunos electrones de estos orbitales M van a ser 
repelidos por los electrones de los ligandos, la energía potencial dd sistema 
aumentará. [Tanto Q 1 como Q z de la Ecuación (4.3) serán negativos y, por 
tanto la energía potencial del sistema será positiva.] Hasta ahora no se lian 
tenido en cuenta las atracciones electrostáticas entre el ion metálico positivo 

y los doce electrones de los ligandos. 

En la etapa III los doce electrones están situados en un campo octaédrico 
a la misma distancia M — I . que en la etapa 11. (Por conveniencia, jos ligan do> 
se dibujan en los tres ejes de coordenadas cartesianas.) Puesto que la distancia 
entre el metal y los electrones de los ligandos es la misma, la energía potencia, 
neta del sistema no cambia. Otra forma de decir esto es que el baricentro, la 
energía media del grupo de orbitales dd mismo subnivel, permanece constante 

cuando vamos de la etapa II a la etapa III. 

El diagrama de niveles de energía para la etapa III indicEi que tres orbitales 
3 ¿ descienden en energía (en relación al baricentro) y dos ascienden. ¿Cuáles 
son los factores implicados en estos cambios do energía 4 ? Fíjate en que los dos 
orbitales (</.,- f y 4 ..-) que ascienden en energía están situados en los ejes 
cartesianos y, por tanto, se dirigen directamente hacia los ligandos. Cualquier 
éi&irém át estos orbitales será repelido por los electrones del ligando; la 
energía de estos orbitales es, por tanto, mayor que la def baricentro. ¿ re 
preocupa que dos orbitales de diferente forma y 4 i_^ tengan la misma 
energía? No debería. Recuerda que el orbital es solamente una combinación 
linca! de los orbitales dependientes dL_ f * y d., % t que son iguales y tienen la 
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[Keferencta 3. p¿p. [SU- 3 5] ] 


misma energía que d^ U , J | Estos tres orbitales se dirigen di redamen le a ío,s 
ligandos.) Por lauto, resulta que los orbitales d^ _ v = y d.= deben tener la misma 
energía- Fíjate en que estos dos orbitales se consideran el grupo e r Los bases 
de esle símbolo derivan de argumentos de simetría que no »c tratarán aquí 
Los tres orbitales {d xy , d y . y d T .) que descienden en energía relama cor. 
respecto ai baricentro, se encuentran entre los ligandOS y, por tanto, 3o-. 
electrones del metal que les ocupan están más lejos de los electrones de los 
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¡¡gandes de lo que estaban en la etapa IL Pn consecuencia, hay una dismiir 
ción en la energía de estos orbitales. El símbolo de simetría para estos it.- 
orbi tales en conjunto y en un campo octaédrico es t 2 ^ 

A continuación payamos a discutir los aspectos cuantitativos de los cam- 
bios en las energías tic los grupos e 9 y í lq . En primer lugar definimos la nwr$\¿ 
de desdoblamiento del campo cristalino (CF) A como la diferencia entre 1. 
energías de los orbitales d que resulta como consecuencia de la aplicación de 
un campo de lígandos, Puesto que es un campo octaédrico designamos ri 
energía de desdoblamiento del CF como A flI ¿onde o significa oeiaédric 
Lueuo considera que. debido a que la posición del baricentro no varía, b 
disminución total de energía de un grupo de orbitales deberá ser igual i 
aumento total de energía del otro. Por tanto, puesto que hay dos orbitales . . 
éstos deben aumentar 3/5 de A flt mientras que los tres orbitales r 3í deber, 
disminuir 2 5 de A„. Otra forma de expresar esta relación es 

Aumento de energía = Descenso de energía 

(4- 

3(| a,) = a;í a„) 

Hasta ahora hemos tratado tres de las cuatro etapas de la construcción - 
un campo de ligan dos octaédrico alrededor de un ion metálico que se muestr 
en Iei Figura 4.5. Hasta este momento la energía de! sistema ha aumentado 1 
que generalmente indica que el proceso no se producirá espontáneamente l 
pero hay que considerar un factor adiciona L Todavía tenemos que tener 
cuenta d efecto de la atracción electrostática de los doce electrones de ' 
ligiindos y el ion metálica cargado positivamente. Este factor, representado 
la etapa IV. produce una disminución de! baricentro del sistema y un coinple 
con menor energía que el ion metálico libre a una distancia infinita de los ck--,. 
electioncs de los hgandos, [La energía potencial de esta última etapa propc:- 
ciona una contribución negativa a la energía total del sistema porque ur 
carga (en d ion metálico) es positiva y la otra (las cargas de los elcct tunes a. 
los ligandos) es negativa.] 

Esto completa la descripción de la CFT básica aplicada a un campo ocis;- 
drico, A continuación trataremos brevemente los campos con distorsión tei:^ 
gonal. plano cuadrados y teí raed ricos, Después de estas secciones podreir... 
investigar las consecuencias y las aplicaciones de la teoría del campo cristalin. 


Campos octaédrico con distorsión te! ra gonal y plano cuadrado 

Un campo octaédrico con distorsión tet rugo nal se produce cuando los ligan- 
dos del eje z están o muy cercanos o muy alejados del ion o átomo metáliu. 
Acercando los ligandos por el eje 2 se origina uns compresión tetrágono . 
mientras que alejándoles se produce una elongación letrngonal con res pee: 
ai campo octaédrico original. Vamos a considerar aquí k elongación. (La frase 
«distorsionado tetragonalmente* se deriva dd hecho de que un octaedro visi 
desde el eje i parece un tetrágono, una pa labra que se utiliza poco par; 
describir una figura de cuatro caras.) Por convenio (esto es, por un procec.- 
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míenlo acordado por un amplio r limero de expertos en un campo y por 
motivos de uniformidad y conveniencia), elegimos cambiar la dista acta del 
meta! a los ligandos a ]o largo del eje z mejor qne de! eje x o de! y. En la 
mayoría de los casos donde hay algún eje especia,! o un único eje de cualquier 
tipo (otro caso es la designación de los ejes de enlace) se deberá designar como 
esle eje al eje r. 

En la parte izquierda de la Figura 4,6 se muestran tos cambios físicos y 
energéticos que acompañan a una elongación tctragonal. Observa detallada- 
mente que cuando los dos ligandos del eje z se alejan del metal, los ligandos de 
los ejes x e y parecen acercarse simultáneamente. El ligero movimiento dé 
acercamiento de los ligandos de los ejes .v e y está permitido porque el aleja- 
miento de tos ligandos det eje z deja una pequeña cantidad de espacio libre 
alrededor del metal. La atracción culona bica catre los electrones de Í05 ligandos 
y la carga del metal atrae a estos ligandos para que ocupen d espacio vacío, 
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Volviendo ahora a Jos cambios energéticos qtts acompañan a la elongación 
tetrágono! asumiremos que el molimiento simultaneo de los seis ligandos deja 
el baricentro del campo dongado leí ragon al mente en el mismo lugar que en 
él campo octaédrico origina]. Observa que todos ios orbitales con un compo- 
nente en el eje z (rf jr , d x . , tL| K hacen más estables; es decir, disminuye su 
energía. Este es fácil de entender en términos electrostáticos, Cuando los 
electrones dé los ligandos del eje z son repelidos, un electrón del metal lo 
ocupará más fácilmente, por ejemplo el orbital aL, porque abora hay menos 
repulsión intere lect roñica y la energía potencial será menor. Ll cambio en La 
energía del orbital d_. es notablemente mayor que en los orbitales d (í . y d. x . 
porque el primero se dirige di motamente al eje z y su energía está más di rec- 
ia unen te afectada por el movimiento de los ligandos a lo largo de este eje. Los 
orbitales del metal en el plano xy ascienden en energía porque su ocupación 
origina urki mayor repulsión intcrclcclróníca y. en consecuencia, aumenta su 
energía potencial ¡ a energía del orbital J . se afecta todavía más que la 
del orbital <f,, porque el primero se dirige directa mente a los ligandos de los 
ejes x c y. 

¿Qué ocurra si continuamos moviendo los ligandos a lo largo del eje i 
hasta que se hayan alejado totalmente del metal? El resultado, según se 
muestra en la Figura 4.6, es un campo de ligandos plano cuadrado. Fíjate en 
que los orbitales del metal con un componente r siguen siendo más estables 
(disminuye su energía potencial] basta el punto que la energía del orbital ¿L 
se hace menor que la del i i Xf . Las diferencias de energía entre los distintos 
orbitales en el campo plano cuadrado se indican en la figura. Observa que no 
podemos asumir que Jos baricentros del campo plano cuadrado y del octaé- 
drico sean de la misma energía porque ya no hay seis ligandos a una distancia 
M — I. sino sólo cuatro ligandos a una dislanda \l — L algo menor. (Ver el 
Problema 4.21 para saber como calcular la posición de! baricentro en un 
campo cristalino plano cuadrado.) 


Campos retracdricos 

El campo cristalino iciraédrjco es más. difícil de visualizar que c! octaédrico y 
que e! plano cuadrado. Una forma de simplificar el campó letraédrieo es 
considerar su relación con un campo cúbico. En la Figura 4.7 9c muestra un 
campo cúbico, es decir, un campo de ocho ligandos en los vórtices de un cubo 
que contiene d i olí metálico en el centro, Según se muestra, el cubo puede 
considerarse como la suma de dos tetraedros. (Un tetraedro de ligandos se 
representa en negrilla para verlo más claro. i Por convenio, las coordenadas 
cartesianas se representa» saliendo de! centro de cada una de las seis curas del 
cubo. 

Cada uno de los cinco orbitales tí se muestra esquemática mente en un 
campo Lctraédrico en la Figura 4.8. Una rápida inspección de esta figura revela 
por que este cuso no es tan í imple como los otros discutidos basta este pumo. 
Ninguno de los orbitales tí se dirige directamente a ninguno de los ligandos. 
F.n cambio, f odos ellos están situados, hasta cierto punto, entre los ligandos. 



Figura 4J. Ocho ligamítis olí uti 
cajiipo cúbico alrededor de üii >¡!r> 
mo o son metálico central. Los ligan- 
dos dibujados sri negrita representan 
uno de los dos tetraedros qm: cons- 
tituyen un campo cúbico. Los ejes 
cartesianos salen de cada car» del 
cubo. 


Para hacer una dislincibn entre grupos de orbital.es como hemos, hecho en el 
cuso octaédrico, se indica en la figura la distancia desde «la punta» de un 
oibjtaí dado hasta un ligando, (La distancia se da en términos de i ía longitud 
üc la cara del cubo). Fíjate en que la parte superior de los tres orbitales \d 
“w y está a una distancia de cada ligando de (1/2 =) 0,50 í, mientras q¡e 
el grupo inferior (d^_ y i y dj) está un poco más lejos a (7 /2 /2 — ) 0,707 l La 




l ‘Y™ 4!t T ? s d]1 f/ ™ bitales d de nn ¿ion-, o o ion metálico en un campo tetra «Ideo Lo. (res 
orbitales í.up more s (4 r d„ y d y J están a upa distancia 1/2 de los ligando*, mientras que los dos 

inferiora (d xl _ , y d ., .1 están más lejos a l ,/2/i í se define como la Iftnpitnri Jr i» »¡ 


rlr- 


i h r% 


SO OLI MICA DE l A COORDINACION 


consecuencia es que el grupo de orbitales superior es menos estable que el 
inferior. (En oirás palabras, los tiíecl roñes del metal que ocupan el grupo 
superior experimentan mayores repulsiones interelectrónieas y tienen una 
mayor energía potencial.) 

La Figura 4.9 resume d desdobla míen lo de un campo cristalino (ciraíd ri- 
co. La diferencia de energía entre los dos grupos se simboliza por A [S donde 
í significa tetraédrico. Utilizando d mismo razonamiento que para el campo 
octaédrico, el grupo de orbitales superiores (denominados en este caso grupo 
t 2 ) está i. A, por encima del baricentro, mientras que el grupo inferior (grupo 
e) está (A, por debajo. Debido a que la diferenciación entre los dos grupos de 
orbitales es menos clara comparada con el caso octaédrico, no es sorprendente 
que A, sea sólo alrededor de la mitad de Ja obtenida para el caso octaédrico. 


^■jí d fI «Lj 





Baricentro 


cTrS.yl 


A r - 


Finura. J-'J- DcalubtnrdenUi dc¡ 
campa cristalino di ios biljltr? 
J ciclüklo ;= un campo kiriídnco. 


4.3. CONSECUENCIAS Y APLICACIONES DEL DES DOBLA ATIENTO 
DEL CAMPO CRISTALINO 


Como acabamos de ver. la estabilidad esencial de los compuestos de coordi- 
nación. según la CFT, es d resultado directo de una liberación de energía que 
acompaña a la interacción culómbica o electrostática entre los electrones dd 
ligando y el ion metálico. A bota ya podemos cuantiñcar Esta estabilidad y 
seguir adelante para ver cómo La CFT puede explicar también los colores y 
las propiedades magnéticas y electrónicas de estos compuestos, La explicación 
de estas propiedades nos confirma que esta visión del enlace en los compuestos 
de coordinación es un modelo útil con el que debemos continuar. Como con 
cualquier modelo, en particular uno tan simple conceptual mente como éste, 
debemos tener en cuenta también sus deficiencias y cómo se deben tratar. 


Energías de desdoblamiento del campo cristalino frente a energías de a parea miento 

Empezamos con un case sencillo. Supongamos que nos dan dos niveles de 
energía de Los electrones de valencia no degenerados llamados £, y E 2> sepa- 
rados por una diferencia de energía denominada A, Según se muestra en la 
Figura 4,1 0, queremos considerar dos electrones situados en los orbitales que 
corresponden a C-Stos niveles de energía. El primer electrón, como es de esperar, 
ocupará el nivel de menor energía. £]- La colocación del segundo electrón, sin 
embargo, necesita alguna discusión. 


l'fcOKUSDfc hM.Ai:i- hS UISCOMN títÜS Üt UíOHDlv^: i ■ ■ 


Bt 


t 


£1 


E 


A 




Caso t 

(campo fiK-rle, 
espire) 


Ei 


& 



£_*= IE t + P 
Eji.:¡ ki v crecida si A > F 


Caso I ¡ 
(campo dc&il. 
a lío espín«> 


E2 


i. 



J nrf:i 


- E, + £* 

- 2E, + A 


Eütó favorecida si a < p 


l'L^uíai 4Jth ¡situjcsancs de campo -fue ne bsijo-ítpfri y campo-débil aliü-espín para dos nivel es 
ilí energía no dej^cnfiradov. Los Vaimes relativos de A y F detaimínatl íl KUldo Uc menor ¿i ¡urgía. 
Se presenta la ntunción de bajo-e&pín si A > P. mientras que si A < P se presenta la situación de 
udlo-cspín. j Adaptada ele la Reí 4. pjg. 644.] 


¿F.n qué nivel de energía esperarías encontrar el segundo electrón? Supo- 
niendo, adecuadamente, que un nivel de energía dado puede tener dos elec- 
trones y basándonos en experiencias anteriores con configuraciones electróni- 
cas de átomos y el principio de Aulbau, no sería sorprendente que eligieras el 
caso 1 que se muestra en la Figura. Aquí d segundo electrón se aparea con el 
primero y también ocupa el nivel de menor energía. Hay, por supuesto, otra 
posibilidad. El segundo electrón podría ocupar el nivel de mayor energía, 
como se muestra en el caso II, Una configuración como esta se llamarla 
generalmente un estado extit ado, pero déjanos no llegar (juego de palabras) a 
esta conclusión. En cambio, vamos a considerar las energías relativas de estos 
dos casos. 

El caso I tiene una energía neta de 2E l + F, donde P representa la energía 
ild apareamiento, que se define como la contribución positiva a la energía 
potencial de un sistema debido al apareamiento de dos electrones en el mismo 
nivel tic energía. Un estudio detallado de la energía de apareamiento podría 
ser muy extenso \ no C5 necesario desarrollarlo aquí. Sin embargo, a primera 
vista, ¿por qué se supone que se debe necesitar energía para aparear elec- 
trones? Ciertamente uno de ios facieres más impórtame* sería la repulsión 
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i me releen ónica. Después de todo,, estos niveles de energía están asociados a 
los orbitales y colocar dos electrones en e! mismo orbital o región del espacio 
dará como resultado ima fuer™ de repulsión entre ellos y una contribución 
positiva a Ja energía potencial del sistema. 

Por otra parLc. ct cuso II tiene una energía neta de E 1 • £ 2 , peto E t es 
jgual a £ t + A, la diferencia o separación entre los dos niveles tic energía. Por 
eso la cnerda neto del caso U es -E. + A. ¿Bajo qué circunstancias adoptará 
el sistema ci cuso I o el en su I í? .Sabemos que adoptará la caiiLiguración tk 
menor energía que tendrá de térra muda por los valores iclaiivcs de A y P, Si 
íL llene un valor clavado, mayor que P. el casa. 1. denominado süutiíjó rt dv 
campa fuerte , será el de menor entumía y será el más estable: Si A llene un valor 
rejilla v úmcnie pequeño, entonces multará el cuso 1L que Se denomina .srrijtífiríji 
de L'ítmp/y débil. Observa que en el caso de campo fucrie se obtiene un menor 
número de electrones desapareados (ninguno en nuestro caso particular). Los 
dos espines electrónicos se anularán uno a otro dando como resultado- un 
espín electrónico neto de cero. Llamamos a esle caso situación tte bajo espfn. 
Por el contrario;, cr 3a siluactón de campo débil hay más electrones desapa- 
reados (dos en este cjcmploí y se Jlama sfíJicícrcfa de ah o espín. 


Energías; de estabilización ilcl campo cristalino 

¿Qué sucede cuando aplicarnos estos argumentos a sistemas que contienen 
niveles de energía degenerados como los que se originan en un metal debido 
a un campo cristalino octaédrico? En la Tabla 4J se muestran las configura- 
ciones electrónicas posibles qac resultan al variar el numero de eJeeí roñes d. 
[Observa que los electrones de un me tul de transición se eliminan según él 
siguiente orden, primero lo electrones ns y luego los electrones (n - D )r¿- Por 
tanto, mientras que 3a configuración electrónica del titanio es £Ar]%QíJ 2 *, La 
del Ti 3 ' es [Ar]3íf L . El Ti J ' , se denomina caso íí l .J 

Para los casos d\ d 1 y d* no hay que elegir los orbitales que se ocuparán. 
Los orbitales t 2lj son los de menor energía y los tres primeros electrones pueden 
ocuparlos sin necesidad de aparearse, tu el caso d*, sin embargo, si hay que 
elegir, El cuarto electrón puede aparearse jndisti ma mente con cualquiera de los 
tres electrones dé los orbitales í ÍM o ir al orbital e de mayor energía, ¿Cuál dé 
las configuraciones electrónicas resultantes, q„ o será más favorable? Para 
contestar u esta pregunta introducimos el concepto de ewmfa de . esmhilfeactán 
dcLcompLii-smidmo \CFSEf definida como el descenso de energía, en relación 
al estado no desdoblada de un compuesto de coordinación originado por el 
desdoblamiento de los orbitales 4 del retel al debido a un campo de ligando^ En 
la Tabla 4.1 se dan entre paréntesis Jas CL'SJt dé cada configuración electrónica. 
I \ i : ejemplo pm>b ■ que los orí- líales 1 liciten una ene- gía -A, bifcrioi .í 
baricentro, 3a CESE de un caso d' es justamente iA . Para el caso d ~ , la. CESE 
es dos veces i A,,, o ÍA„< y así sucesvarnentc. 


i CFSE- Del ítií;I£n }\e\d xiabítiztclion emrryy. 

* ,Vuf L i del f.-c'iinrli'i SéjAll d orden Je Ifcnadü Je Loh oibiLales. 
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Tabla 44. Configuraciones electrónicas y energías de estabilización del campo cristalino 
de iones metálicos en complejos octaédricos 
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Para d caso d* lias CFSE son di te rentes para las .situaciones de alio y bajo 
espfiL Fn la situación de bajo es pin hay cuatro electrones en el grupo V P 6 ™ 
dos de ellos deben estar apareados. En el estado desdoblado no es necesario e! 
aparcamiento. En consecuencia, la CFSF es 4(|A,J menos P, la energía de 
apareamiento. Esto es, puesto que aparear Jos electrones requiere un consumo 
de energía, F debe restarse de la energía de estabilización que resulta de situar 
cuatro electrones en et grupo r 2p . Para la situación de alto espín tres electrones 
tienen una energía menor pero uno tiene una energía ^A, mayor. Por 
tanto, la CFSE es 3(|aJ - l^ÁJ, o |A a . Una ver calculadas estas CFSE. 
¿podemos decidir qué configuración es la más estable? 

Como cti el caso no degenerado descrito anteriormente, la estabilidad rela- 
tiva de las dos situaciones vendrá determinada poi la diferencia entre A„ y P. 
Para ver esto, se muestran a continuación las expresiones de CFSF en cada caso; 


Bajo espín 

{ñl 

CFSF. = |A fl - P 


Alto cspfn 

CFSE - jA„ = *¿„ - á„ 


84 qui MICA DE I \ COQRDI NACION 


Observa que h única diferencia entre estas energías es d valor relativo cíe 
A. con respecto a P. Si A ff > F. la situación de bajo espín tendrá un valor de 
CESE mayor y será la más favorable. Si, por otro fado, A„ < P, la situación 
de alto espín tendrá un valor de CFSE mayor y será la más favorable. Resul- 
tados similares se obtienen para casos fF a d' en los que son posibles ambas 
situaciones de alto y bajo espín. Los casos d* a tí lfl sólo tienen una configuración 
electrónica posible. Por tanto, en resumen, mientras que los niveles de energía 
degenerados que resultan en un campo octaédrico parecen más complicados, la 
estabilidad relativa de las situaciones de alto y bajo espín se determina a partir 
de las magnitudes relativas de A (f y la energía de apareamiento P. 

Factores que afectan a la magnitud de las energías de desdoblamiento 

del campo cristalino 

Las energías de apareamiento, en particular las de los metales de la primera 
serie de transición, son relativamente constantes. Por tanto, la elección entre 
las situaciones de campo fuerte y débil, bajo y alto espín dependerá de la 
magnitud de la energía de desdoblamiento del campo cristalino A. Cuanto 
mayor sea A, mayor será la posibilidad de una configuración electrónica de 
campo-fuerte— bajo-espín. Cuanto menor sea A, mayor será la posibilidad de 
una configuración electrónica de campo-débil — alto-es pin. 

Ya hemos discutido un factor que afecta a la magnitud de las energías de 
desdoblamiento dd campo cristalino, denominado geometría del campo, Pura un 
ion metálico dudo y un grupo de ligando^ A„ es aproximadamente dos veces ma- 
yor que A r . De hecho, como una regla del pulgar, A, siempre es menor que P y los 
complejos teiraéd ricos son siempre situaciones de campo- débil — alto-espín, Los 
campos plano cuadrados {ver Figura 4.6 ) tienen energías de desdoblamiento simi- 
lares a las de campos octaédricos y pueden ser tanto de alto como de bajo espín. 

¿Qué otros factores influyen en el grado de desdoblamiento de los órbita Íes 
d por un campo cristalino? A continuación consideraremos las propiedades de 
Los cationes metálicos. Por ejemplo, cuanto mayor sea la carga de un ion 
metálico, mayor será la magnitud de A. Para un ion metálico dado, M" , 
por ejemplo, A es siempre mayor para una carga +3 que para + 2. En la 
Tabla 42 se muestran complejos de varios iones metálicos con distintos ligara- 
dos. Observa que en cada caso d desdoblamiento del ion + 3 es mayor que 
el del correspondiente +2. ¿Cuál es el fundamento dé esta observación? Sim- 
plemente considerar que, utilizando la CFT electrostática, cuanto mayor sea la 
carga del metal mayor atracción ejercerá sobre los ligandos y, por tanto, los 
electrones dd ligando afectarán más a las energías de los orbitales d dd metal. 

El tamaño del metal también tiene influencia en el desdoblamiento dd 
campo cristalino. Si se comparan iones metálicos de carga similar (por ejem- 
plo, en la Tabla 4.2, Cr 3+ y Mo J + ; Co 3 \ Rh 3 + e lr 3 + ) se observa que para 
los iones metálicos de la segunda y tercera serie de transición el valor do A 
siempre es mayor. El fundamento en este caso es que cuanto mayor es el ion. 
mayor es el espacio que hay a su alrededor y, por tanto, se puede acercar más 
el grupo de ligandos sin entorpecerse entre ellos. (Ayuda en esta y eu otras 
discusiones que haremos más adelante definir el término impedimento estéñm, 


TEORIAS DE EN[ ACE FN LOS COMPUESTOS Db COORDINACION 85 


d impedimento de la formación de una configuración dada de una molécula 
debido a la interferencia espacial o a la acumulación de varios átomos o grupos 
di: átomos en la molécula. Por tanto, podemos decir que un campo de 1 ¡gandas 
dado experimenta menos impedimento es té rico alrededor de un ion metálico 
mayor,) Oc nuevo, cuanto más se puedan acercar los ligando?, los electrones de 
estos iigandos afectarán o desdoblarán más 3a energía de los orbitales J del metal. 

Observa que la teoría del campo cristalino ha explicado bien el grado de 
desdoblamiento de los orbitales d Teniendo en cuenta el tipo de campo y la 
carga y tamaño del metal central. Ahora pasamos a considerar la capacidad 
relativa de los iiffaíldos para desdoblar los orbitales J, En lú Tabla 4,2 se 
observa que para los once cationes metálicos que se muestran, los cinco 
ligando? se pueden ordenar scgitn la capacidad creciente para desdoblar los 
orbitales d deí metal: Cí . H 2 O t NH 3í en y CN". Una lista más extensa que 
ésta, denominada serie t'specfr oquímica, es la que se muestra a continuación; 

I- < Br < cr < SCN" < NO- < F" < OH“ < C 2 0¡- < H a Ü 
< NCS“ < gly c C S H S N < NH 3 < en < NOJ < PPh¿ < CN" < CO 


Tabla 4,2. Energías de desdoblamiento de un ca mpo cristalino octaédrico ¿\ ¡f cm 


(Mf + 

(ver 

{M'T 

( M ■')' ' 


Cr 2 '. Cr u , Mtf* ' 

[CíO fi ] J J1D00 

[CtiH.OU-’ 14000 

[CitcnSj] 24 ' 1JÍ ™ 

[CrCl.r- 

[CdH^oy 11 

[CiíMH 3 y JH 

[Ci(en)j,] J - 

[CrfCNJJ»- 

11200 [MoCIJ 3 - 19,200 

17.400 

2LSG0 

21.900 

26,600 




Cd 1 

", 0’\ HIj 1 4 , Ir’’ 



[Cíj(H,Oy ÍT 9.300 
[CdíNHíL] 24 ' 10400 
[Cotes) 11.000 

ÍOHH : Oy J> 
[Co(NH \Y~ 
[Cocenlj]^ 
[Ce-CC NU 3 

11200 [RhCU^ 20.W0 
22.000 [Rh(HjO|J i+ 27.000 
23.200 [Rh[NHdJ i+ 34,100 
33.500 [RhtcnJjd 3 - 34.ÍOO 

[RlilCNjJ 3- 45.500 

[tiClJ 3 

[MNH.y 3 

[liten f 3 ] íf 

25 uní) 
41.000 
41.400 

Mir " , Me* ! 

[MnCLJ 4 " 7.500 

[MnfHiOU 1 ' S.SUU 
[Mn(en),] : J 10400 

[M»CíJ J - 

[MtfHiÓJJ** 

20.000 

21.ÜÍI0 



Fe 4 ', Fe Jt 

[Fe(H 2 t3) t l J+ 1500 
[FdCÑtfi] 1 J2.SÜ0 

[FitCIJ 1 - 
[FoíH.OiJ 34 
[Fe|.C N)J J - 

11.000 

34.31X5 

35.000 
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Ahora, la cuestión es. podemos sacar algunas conclusiones de osla se ríe 
utilizando la TFT? Esto, como puede verse, es una tarea muy difícil. El efecto 
del tamaño dd ligando parece ser en d sen Litio de que cuanto mayor o mdü 
voluminoso sea el ligando más al final de la serie se encuentra, Ai disminuir 
el i amaño del ligando, por ejemplo, para los halaros en el orden de i ", 13 r . 
CV a F“ aumenta su capacidad de desdoblar ios orbitales ti. Esto está de 
a-cuerdo con Jos anteriores argumentos del campo cristalino. Debido llí aumen- 
to dd impedimento calórico. Sos ligandos grandes y voluminosos no pueden 
acercarse mucho al ion metálico y, por tanto» no son capaces de afectar 
demasiado a las energías relativas de los orbitales ti. 

Hay diversos aspectos de la serie cspcctroquímica, sin embargo, que fio se 
explican fácilmente en términos de la CFT, Por ejemplo, se podría pensar que 
L ¡gandes cargados negativa mente desdoblarían más los orbitales ti que blan- 
dos neutros de aproximadamente el mismo tamaño. Esto no es siempre así. 
Por ejemplo, el agua está después de OH" en la serie. O, como mi segundo 
ejemplo, se podría pensar que Cuanto mayor üeü el momento dipolar de LUI 
ligando fde Lo que resultará una elevada concentración de densidad electrónica 
en el átomo donador del ligando) debería estar más al final de la serie. De 
nuevo» esto no es- Jo que dicen Los datos; el amoníaco tiene menor momento 
dipolar que el agua y de nuevo el NH a está después en la serie. 

Quizás lo más sorprendente de todo lo encontremos observando los liga it- 
rios riel final de la serie espectroquímica. Por ejemplo, tnfbnilfósfina» PPhj, es 
un ligando muy voluminoso, neutro con un bajo momento dipolar» de nuevo 
está muy al final cíe la serie. El mon óxido de carbono o carbón tío, Cü + es 
neutro y tiene un momento di polar muy bajo, está situado en una de las 
Últimas posiciones de la serie. Claramente la teoría de campo cristalino» con 
la suposición de que las interacciones M — L son exclusivamente electrostáti- 
cas, no parece explicar bien la serie espeesroquímiea. Dentro del conjuntó- de 
CE F, ¿qué debemos modificar para conseguir explicar en parte esta serie? 
Parece lógico que necesitemos investigar la posibilidad de admitir alguna 
contribución eovalcntc al enlace M— -L. 

El Lilíimo factor que afecta al desdoblamiento de los orbitales tí que dis- 
cutiremos es el grado y la naturaleza de las interacciones cova Lentes M — L. 
Los electrones dd ligando, después de todo, deben estar asociados a varios 
o r hila Les que puedEn solapar con varios orbitales del metal. En La Figura 4.LI 
se muestran algunas interacciones covalentes metal-ligando posibles. 

F.n la mitad superior de la figura se muestran interacciones tipo sigma (u). 
Recuerda que el enlace sigma implica un solapamicnto frontal de orbitales 
atómicos, Se observa que ios principales orbitales dd metal que pueden 
Formar enlace sigma son los p y d. Específicamente en los metales de la primera 
serie de transición,, ¿si os serán los orbitales 4p y 3rf. Para que se dé un 
solapamíento lYontal + los orbitales 3 d tienen que ser del grupo ti r es decir, 
d x : i y i i..-. Estos orbitales son los únicos que se dirigen d i rce Lamente a los 
ligandos. be acuerdo con la naturaleza dd enlace amiente coordinado que 
propuso Sidgwick, Los orbitales e t del metal están generalmente vacíos y los 
dos electrones del enlace provienen de] ligando. (En complejos octaédricos, 
según se discutió anteriormente, los orbitales e t tienen mayor energía y (teñen 
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figura ¿ 1 . 11 * Algunas interacciones metal-ligando r f y r posibles. En la parte izquierda se mues- 
tran ios orbitales del metal que participan, mientras' que en la parte derecha se dan los orbitales 
de los ligártelos (de cuatro li gandas representativos* H^O. CO, C1 y PPb-,), Los electrones de los 
enlaces sigros (cr) son cedidos por el ligando. Los electrones de tos enlaces p¡ (n) pueden provenir 
tanto del metal como deá ligando, 


una mayor probabilidad de estar vacíos.) Los correspondientes orbitales de 
los ligando.? son princi palmer Le de dos tipos: orbitales p y varios orbitales 
híbridos (se muestran orbitales sp y „vp 3 de los ligandos representativos H 2 Ü* 


T , m \ yt+:i:„ 


in¡aiu/ia a Jh ubi r ím í'jfiivfrv 
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serie cspectroq ufen tea <al mu nos desde el punió de vista electrostático de U 

CFT). 

En Ja mitad Lnfbrior de la Figura 4.J1 se muestran las interacciones lipo 
pi (k). Recuerda que datas implican un solapa miento lateral de los orbitales 
que participan en el enlace. Los orbitales dd metal mas importantes en esté 
caso son los orbitales d del tipo í ¡r Estos orbitales están dirigidos entre los 
Ligando^ y están situados adecuadamente (a menudo se dice que tienen la 
simetría adecuada] para Formal enlaces r. con los orbitales de los ligandos- Los 
orbitales de los ligandos capaces de Formar enlaces pi son los orbitales p y d, 
así como Jos llamados orbitales anticnlazantcs ?+*, (Los orbitales moleculares 
ándenla itíi n Les i estillan del sola pándenlo de orbitales p en desfa.se de un ligan- 
do dado. Los ligandos que hemos considerada, CO, CN - , NÜ, y etilcno, 
0,11*, poseen estos orbitales. Si quieres saber algo más de la naturaleza 
general de estos orbitales, según las consideraciones cualitativas de la teoría 
de orbitales moleculares, podrás encontrarlo en libros de texto de química 
general. | ¿Y ahora qué ocurre cuando Sé forman enlaces n M — L? ¿Pueden 
estas interacciones re explicar, al menos parcialmente, las anteriores irregula- 
ridades de la serie cspect mqu fínica? 

En la Figura 4,12 se muestran los dos tipos de enlacé ir que se pueden dar 
en compuestos de coordinación. F.l primero (Figura 4,12 ü) se da entre un 
orbilal lleno del metal y un orbital \acío dsl ligando. lA menudo se utiliza al 
término retrodonación para referirse a este tipo de interacción. Después de que 
un ligando haya formado un enlace n con un metal — y como consecuencia 
se haya transferido densidad electrónica del ligando al melal — se dice que el 
metal devuelve, o rcírodona, parlé de esa densidad electrónica al ligando. i La 
retr odúnaciáiii . por tanto, se debe íi Ja densidad electrónica que se Fia transfe- 
rido al ligando y por eso origina una mayor carga negativa un d ligando y 
una mayor carga positiva en el metal. Es decir, el enlacé M — 1. se hace más 
polar debido al enlace de ret rodo noción. Este aumento déla polaridad origina 
una mayor interacción electrostática entre el metal y el ligando y, en términos 
de la CFT, un mayor desdoblamiento dé los orbitales d del metal. Algunos 
ligandos capaces de producir este tipo de Interacciones son feísimas, carbonita 
> Lis ¡soéleei rúnicos con el ion cianuro CN “ . Fíjale en que estos ligandos están 
al final de Ja serie espcctroquimica. 

-'-►El segundo tipo dé enlace n M — L.jtc muestra en la Figura 4. 1 2í>. Aquí el 
solapamiento envalenté ¿e da entre un orbital lleno dél ligando y un orbital 
vacío de] metal. En este caso la com partición se debe i\ ta Uan.Hféféndu_díi 
ih-nsidafl élE^nfrrip[r;i it del li gqqdo al mefaf, háciendo a J enlap e M — L menos 
poluL Por tanto, Ja interacción ejeciróstiticu M — L da como resultado un 
desdoblamiento menor entre los orbitales d del metal. Ligandos capaces de 
dar este tipo dé interacción son hidróxido, óxido y hateros. Fíjate cu que estos 
ligandos tienden a concentrarse en el principio dé la serie espectro química. 

Hemos visto que la leona del campo cristalino explica bien el efecto que 
tiene la carga y el tamaño del metal en el valor dé h energía de desdobla- 
miento del campo cristalino. Sin embargo, para explicar la relativa capacidad 
de los ligandos sobre el desdoblamiento de los orbitales d se debe admitir un 
cierto grado de carácter envalente en el enlace M — L. Esta modificación de la 
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La ceilón de electrones 
iVI -* — L disminuye 
le polaridad del enlace 
.Vi L y hace que los 
L sean capaces de 
producir un desdoblamiento 
menor de Los orbitales 
d del meSaE 

del ripo J Jt 

Hpwa J IL Dns «rn* de enlaces r. M I RelFodonaaín. imeiaocidn - entre un orbital 
lleno del ítkUil ;■ tln ulbiíjil '¡scío ski ligando, i[uc orí^nn una mayor polaridad cu el enlace M — l. 
y un m Livor dc$do^lum>cnio de los cubridles A dd metal. L pueden ser ligáitílOH de i\pú fotlínití, 
PR-: arsinaj. A%R Jl cianuro. CN \ y éd/bcuail& h CO. lí»J Inlemcdán - entre un ocMisl saprn (fcl 
jütüil y un orbital [lena del ligando que dg lugar a un enlace M— L menos pola/ y a uú menor 
desdoÑiumoDlo- Aquí. L pueden ser ligandos Jd upo üichOsidü,. OH - .; ¿sido, O 5- ; o aturas, 
I" Br", Cí ". 



M* ’ L 

O Q-0 


Orbital d Ortiial p 

Vacío líenrv 


CfT permite explicar algunas de I-as principales irregularidades de la serie 
espectroquírriKJa. 


Prupiedades ma^ntil ieas 

Según se ha expuesto anteriormente, la magnitud de la energía de desdobla- 
miento del campo cristalino determina el número de electrones desapareados 
de un determinado compuesto. De hecho, como veremos en esta sección, tiene 
una acción directa sobre las propiedades ¡magnésicas de los compuestos de 
coordinación. 

La susceptibiiidad motar y st &e puede definir como una medida del grado 
en que un mol de una sustancia interacciona con un campo magnético apli- 
cado, Se puede medir en un apa ral o especial llamado balan ja de Clouy, que 
se muestra esquemáticamente en la Figura 4.11 Esta balaiua está instalada 
de tal manera que la muestra, introducida en un tubo pequeño de vidrio, 
queda suspendida en el centro del espacio que queda entre los polos de un 
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l'lgnrfc 41 J, ftepríííntación esquemática de una baLauxa de tíouy pañi meiliT suncepiibiLulaikü 
mjianÉcícas. Iji miieifra se suspende entre ]cs polos de un potente iiryjn y se pesa en presencia y 
en ausencia de campo msi£nét¡«. La diferencia entre loa pesos está relacionada con las suseejni- 
bilidaiJes ¡jramá > mular. [AüapIldD de La Keí. 5.] 


po tentó imán. Utilizando úna balanza sensible, se miden La. s masas de la 
muestra con y sin campo magnético. A parLir de la diferencia entre estas masas 
sí obtiene un valor de susceptibilidad gramo z e con la que posteriormente se 
calcula la susceptibilidad molar xm ■ 

El dioimgmiismo en una propiedad inducida de todos los compuestos que 
resulta de la repulsión de una sustancia por un campo magnético. El para- 
magnetismo es una propiedad de los compuestos con uno o más electrones 
desapareados que resulta de la atracción de una sustancia por un campo 
magnético aplicado. El paramagnetismo es de un orden, de magnitud (apro- 
ximadamente de 10) mayor que el diy magnetismo de tal modo que, cuando 
una sustancia pura magnética es atraída por un campo magnético aplicado 
parece pesar mas que sin la acción del campo. Las sustancias que sólo son 
día magnéticas parece que pesan un poco menos con campo que sin campó 
magnético. 

La susceptibilidad molar es una propiedad macroscópica que refleja el 
momento magnético ¡i, que es una propiedad microscópica de los electrones. 
La relación general entre y v y fi viene dada por la Ecuación i4,5): 


n - 2.S4 V*„r 


(4.5) 
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Tabla Momento magnético de es pin de 
uno u cLctuü electrones desaplicados 


Múurcro ilí 
deij rimes 
düviparvadtis ji 

Maneota 
üiapiséitea 
de es pin, /i,, 

>10 

1 

1.73 

1 


3 

187 

4 

4,L>a 

5 

SS2 


donde: 

T= Temperatura, K. 

ft = Memento magnético, unidades cgs denominadas magnciones de 

Rohr (MR), 

X.n = Susceptibilidad molar ! . 

til momento nía and tico se genera por d movimiento de panículas caroa- 
d ri;1 sica mente podemos visualizar dos tipos de movimiento electrónico que 

producen momento magnético, EE primero es el movimiento de espío del 
electrón alrededor de su propio tuc. Hl momento resultante de este wespt'n de! 
electrón» se den omitía tmunétttó müyliétivv dtf espín fi 5 , El segundo es el ¡movi- 
miento del electrón alrededor del núcleo que da como resultado un momento 
magnético orhilal p L . Aunque la base teórica de] comportamiento magnético 
está muj lejos del objetivo Cíe este libro, sí L[ue podemos entender que ji* 
contribuye mucho más al momento magnético observado (principalmente en 
los metate de la primera serie de transición) que el momento orbital. ;i s se 
puede relacionar con Cl número de electrones desapareados mediante la Ecua- 
ción Í4.6), En la fablíi. 4.3 se dan tos momentos magnéticos de espín de uno 
a cinco electrones desapareados. 

fi s = y"nUi + 2) (4,6) 


donde: 

cr = Número de electrones desapareados. 

% = Momento magnético de espín. en unidades magno iones de Bobr iMB), 

ti resultado de estas relaciones es que a parís r de La medida de La suscep- 
tibilidad molar de una sustancia pura magnética Sé puede deducir el momento 
magnético. Estos momentos se pueden comparar posteriormente con km mo- 
mentos de espín para deducir cE número de electrones desapareados deS com- 
puesto. 

Por ejemplo, considera los dos compuestos de hierrailllK hexádanóferrato 
{111} de potasio, K 3 [Fc(CN)¿] y hcvafluorofcrratodlli de potasio, K. 3 [FcF¿], 
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Los cianuros son ligan dos de campo fuerte, mientras que íoh fluoruros son de 
campo débil. Además, el Fc 11 '(rf a, Í puede estar en situaciones de alio y bajo 
espín. por ututo, estos compuestos pueden tener configuraciones electrón ¡cas 
diferentes y, por Pinto, propiedades majauéiicas di simias. Sj medimos La sus- 
ceptibilidad molar de cada uno a temperatura ambiente {25 B C\ (y corregimos 
las distintas contribuciones diamagnéticas implicadas en cada complejo}, el 
resultado es respectivamente, 1,41 * ID 3 y 14,6 * 10 J iMBrK L . Utilizan- 
do La Ecuación (4.5}. se pueden calcular los momentos magnéticos que derivan 
de los dalos experimentales, según se muestra a continuación 


K 3 [Ffl(CN)J: n = 2.S4 v /(l,4l * Ur*P9&) = LS4 MR 
K 3 [FeF s ]: » = * lO“ 3 H298j - 5,92 MB 

En La Tabla 4,3. vemos que el momento magnético experimental del com- 
puesto tle cianuro corresponde a un electrón desapareado, {Un momento 
esperi mental ligeramente diferente del valor de espín se atribuye generalmente 
a una pequeña contribución del movimiento órbita! de Los electrones desapa- 
reados-i Un resultado como este está, de hecho, de acuerdo con una situación 
í- 2fíi de bajo cspfn y campo futirte con un elecirón desapareado. El compuesto 
de fluoruro, por otra paite, tiene un momento experimental acorde con una 
situación fí/; de alto espín y campo débil con cinco electrones desapareados. 

Vemos, por tanto, que las propiedades magnéticas de los compuestos de 
coordinación se pueden explicar mediante Ul teoría del campo cristalino. Ade- 
más. estas propiedades se pueden utilizar rara comprobar la serie espoetro- 
químfea de Los ligandoa 


Lspeclroscópíu de absorción V Colorid ile los compílenlos (le Wtindin ación 

L na de las propiedades más llamativas que se ha observado desde muy aí 
principio de los cosí doscientos años de trabajo con compuestos de coordina- 
ción es la gran variedad de brillantes e intensos colores que suelen presentar. 
Sabemos que el color es el resultado de la absorción de una parte del espectro 
visible. Las frecuencias que no se absorben se reflejan o se transmiten desde 
la sustancia basta nuestros ojos y producen la sensación que llamamos color, 
¡.Pero qué ocurre con los compuestos de coordinación que sor capaces de 
emitir mi variedad de colores? 

Para responder a esta pregunta empecemos con una situación hipotética. 
Supongamos que. por ejemplo, un compuesto de coordinación dado. ML Ó , es 
naranja, mientras que un compuesto diferente con el mismo metal, ML^ P 
(donde L y U son liga rulos diferentes y n puede ó no ser 6), es violeta. 
¿Podemos proponer tas razones por las que estos compuestos son coloreados? 
Además, (.pueden conducirnos los diferentes colores de los compuestos que 
contienen el mismo metal a sacar alguna conclusión cualitativa acerca de L y 
L'i o quizás acerca de ni Consideremos primero ML^. Hemos dicho que 
transmite o refleja el naranja- Por tanto, probablemente absorbe luz visible de 
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til a yares frecuencias sugún si: ve un b Figura 4.l4u, ML', per otra lado, parece 
absorber luz visible de menor energía. Recuerda que la frecuencia absorbida 
CSlá directamente relacionada con la energía absorbida por E = hv, ecuación 
propuesta inicia Imente por Max Planek, Por lardo, como se indica en la figura, 
parece que hay más diferencia de energía entre los niveles de energía de MI ,, 
que en MI /, l a clave de ios colores de estos compuestos es que estos niveles 
de energía (responsables de la absorción de la luz. visible y, por lauto, de los 
■colores emi lióos}, se asignan a Sos diversos grupos de orbitales d degenerados 
que la teoría del campo cris talin o atribuye a los compuestos tic coordinación. 

Una explicación de La diferencia de colores entre ML 6 y ML¡, podría ser 
que L' c&iuvicra antes que L en la serie espectroquítníca y, por lanío, ML4 
absorbería luz de menor frecuencia. Otra posibilidad podría ser que se debiera 
a un cambio en La geometría dei campo cristalino, quizas a un campo tenraé- 
dricq, en el que la diferencia de energía entre el grupo de orbitales d es 
significativamente menor que en un campo octaédrico. Las diferentes com ta- 
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Figura J.IJ. ríos eoiBpoesIos Je uxírditUMÍiJn tolürGaduís MjJótílke®. (ítj ML*, absorte la* 
|]|¡i>lmcs ¡uícuciIcíu* j mmsmiic M rcilej.ii, fes moltures frecuencias de la Ila visible y sí ve narania 
[ a rpamenria absorbida se corresponde con lo pan diFcTvnciü il« elegía cuite Los r -:u¡ ■ ■ de 
orbitales ti CU un complejo octaédrico de campo fuerte, |¿) ML„ absorbe Lus menore: freCucQCTií 
y Lransmilc o refleja la» muyóte» [flscwiiíias y se ve violeta. La baja frecuencia absorbida se puede 
coriEsponder con na complejo tetraidrieo o HjeiáétJddO de c.mípK'i Jclhál. L;lí. ice ras RNAV.V-W 
corru\o>fi3ideii a los colores de la Lúa visible en orden de menor n mayor íretyenei i 
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Ilación es de ligando». índice? de coordinación 5 metales (incluyendo sus esta- 
dos. de oxidación!, por Unto, parecen ser los responsables de la variedad de 
colores que emiten los compuestos de coordinación. 

Un buen ejemplo de los cambios de color anteriores es un tipo de «tinta 
invisible» que se basa en complejos de cobalto Lli lima con la que escribimos 
es una solución acuosa ligeramente rosa que es prácticamente incolora y T por 
tanto, casi invisible cuando se seca. De esta manera el mensaje puede pasar 
inadvertido por delante de un espectador desprevenido que ve un trozo de 
papel blanco normal. Fl color rosa de la tinta se debe al catión hexacuocohaHo 
[fl) que se muestra en la Ecuación (4.7), Cuando el receptor del mensaje expone 
d papel a una fuente de calor (por ejemplo, un encendedor o un secador de 
pelo), el agua se elimina del complejo original y el mensaje se «transforma* 
en una forma azul oscura, debido a la formad «V. Jvl mu u-i nuliirocobtiltaloíll} 
que también se muestra en lo Ecuación (4,7): 

2[Co(H,0|,]Cl,( s )— C»[CoCl 4 ](,i) + 12H s O(í) (4.7) 

Koin Axul 

Los colores de estos dos complejos de cobabolll) son diferentes porque se 
kan eliminado los seis ligando» agua y sólo queda un número limitado de 
iones cloruro. El complejo hexacuo octaédrico se caracteriza por un valor ele 
A alto porque el agua esta después que el cloruro en la serie cspcctnoquímica 
y porque el campo es octaédrico, Los diferentes desdoblamientos del campo 
cristalino, por tanto, son responsables de los diferentes coloras de los dos 
complejos. La situación se representa a continuación. 

[Co(HjO)J 2+ : R N a V A A y - — 

f\ | 

ReHej^ílLi Absorbida 

[CoCI,f“: R N A V A A V *r 

f 

Absorbida RcJlíjiida 

No nos debe sorprender que la explicación anterior sea una presentación 
muy simplificada de las razones de los diferentes colores de Lo? compuestos de 
coordinación. Cuando empezamos a examinar los actuales espectros uv-visible 
de los compuestos de coordinación, empiezan a surgir algunos, detalles y 
complicaciones (¡luz visible, por supuesto!). Alguno de ésto?, por ejemplo el 
espectro de Ti(H 2 0)^(Érql que se da en la Figura 4.15, muestra una relación 
direcui entra tan freaieneia-s transmitidas y el color que presenta, Las disolu- 
dones de Ti JH absorben en la frecuencia del verde y transmite el rojo y si 
azul. Por tanto, lo vemos dé color rojo- violeta. La longitud de onda del 
máximo de absorción es de alrededor de 520 nm. Pero ahora vamos n inves- 
tigar cómo a partir de estos espectros podemos deducir los valores de A en 
complejos de metales de transición. 
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Primero, diremos algo de (as unidades de longitud de onda, frecuencia v 
energía que utilizamos general mente en la interpretación de los espectros 
uv-visibk dq los compuestos de coordinación, La longitud de onda se suele 
expresar en nan orne iros (1 nanometro = 1Q 9 metro). La. frecuencia sería de 
esperar que- se expresara en hcrlz (o ciclos por segundo), pero estas unidades, 
como <¡e ví en la Ecuación (4,3) para el caso de " . dan como resultado 

un número poco manejable: 


v 



. 1,00 x 10 B m/s 

■= S77 X 

S20xl0-? m ’ 


30 ]4 s j (Hz) 


H.8) 


En su lugar, las frecuencias (y las coercías obtenidas a partir de ellas) su 
tabulan en base a una unidad especial denominada, tiúinent dé onda, i 1 , que e.s 
d inverso de (a longitud de onda en centímetros. La frecuencia a la que 
absorbe el Tl(H 3 Qj¿P . por tanto, será la calculada según fa Ecuación (4.9): 


v (era l ) 


5 _ 1 

A ~ i 520 * LÜ _Í rnHIOO cm/m) 


19.200 cm 1 


Í4.9S 


Por razones de contesto histórico y tantbión por conveniencia, las energías 
de desdoblamiento del campo cristalino 0) se expresan en las mismas un ida - 
des. Para algunos iones de metales de transición ¡por ejemplo, con uno. cuatro, 
seis y nueve electrones d) hay una correspondencia directa cutre la energía 



300 400 500 600 700 

Longitud Ue untfci fíi m> 

l-lgnra 4.15. Espectro di absüríkn viable de [Ti^Ofe] 1 -. Las disajucmjws contienen 
suturarme esta especie absorben Ja luz verde pero irünsmilen La luz azur y td|a }■ asi lo vanea de 
color fü^o-vipleiií, La longitud de onda del máximo de absorción es de 520 nm apruiimaiíjiinenit 
que se corresponde: con una framenriji ij una energía de dcsdbblamicEita del campo onstalino] 
4o 39,2(10 cm" 1 . (Adaptado áo la Roí, 1, pág. 3¿á."| 
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Figuía 4.1 A. AI^uül»; ejemptre; de eapeclrusj de ábsonjúu de ct'iii piejos (Je ineuiíeu de I» primera 
M‘ne de í r:> n sktkíh [ A-da pl Lid a cíe la ft el h | 
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que absorbe y la energía de desdoblamiento del campo cristalino. Para 
[TííHjÜJd 3 *, tiene un valor de 19.200 on -5 , Se puede calcular el valor 
de A„ en kilojulios. por mol según se muestra en la Ecuación {4.10}, pero estas 
unidades no se utilizan generalmente para expresar las energías Je desdobla- 
miento. Más bien* según vimos un la Tabla 4,2, se dan en el inverso del 
centímetro km -1 }, O número de ondas, 

he 

A u (kJ/mol) — — iV (4v10) 

/■ 

(6.626 x l(T 34 J-s)P,00 x 10® m/s) 

520 x MT 9 m 

y — J 

Jiíon 

- 230.000 J/mol = 230 kJ mol 

Cuando se cambia el ligando coordinado al titanioflll), cambia la longitud 
de onda dd máximo de absorción. Para el hcxadorolitanatoiTII), TiClJ , 
¿ hL . i — 770 nm . Este salto se atribuye a la diferente capacidad de los ligandos 
cloruro para desdoblar los orbitales d dd Til III). En este caso, A fí es 13.000 
cm - 1 (160 kJ/inol), que está de acuerdo con cí hecho de que los cloruros cstón 
antes que el agua en la serie cspectroqufmica. 

Antes de terminar con este tema, tenemos que destacar que para la mayoría 
de los compuestos de coordinación, no hay tina correspondencia directa entre 
las frecuencias a hs que absorben y las energías de desdoblamiento del campo 
cristalino. En la Figura 4.16 se muestran alpinos ejemplos. Las razones son 
complicadas j van mucho más allá del objetivo de este lema, pero tienen que 
ver con el hecho de que ios movimientos orbital y de es pin del electrón no 
son independientes entre sí, De hecho, se «acoplan» y dan lugar a una situa- 
ción más complicada (incluso si se considera al electrón como partícula según 
el modelo clásico i Las energías de desdoblamiento que resultan se describen 
por lo que se conoce como múdelo vector de¡ átomo y por el esquema de 
acoplamiento espín-órbiia de Russdl-Saunders que no se trata en este libro. 


6,023 x 10“ 


iones -mril 


RESUMEN 

La primera descripción moderna (post-meca no-cuántica) del enlace en com- 
puestos de coordinación fue una ampliación de las ideas de pares electrónicos 
de Lewís, Sidgvvkk propuso que La interacción metal-ligando se entendía mejor 
si s* veía como un enlace envalente coordinado en el que el ligando cedía los 
dos dccLroncs dd enlace al átomo o ion metálico. Esta representación clasifica 
los ligandos como bases de Lcwis [donadores de pares de electrones) \ los 
metales como ácidos de Lewís (aceptores de pares de electrones). Los comple- 
jos que se obtienen siguen, a menudo, la regla de! número atómico efectivo 
Las teorías dd campo cristalino» enlace efe valencia y orbitales moleculares 
dieron explicaciones viables de! enlate en compuestos de coordinación La 
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CFT considera que la interacción M — L es exclusivamente electrostática, 
mientras que La VBT 3a considera debida a] solapamiento cutre tos orbitales 
atómicos híbridos y originales adecuados. La MOT construye orbitales mole- 
culares polinucleares similares a Jos orbitales atómicos mononuclcares. CFT, 
si incluye la participación de un cierto grado de carácter envalente, es La [corte 
de enlace más válida, sobre todo en un nivel de iniciación. 

El estudio de la teoría dd campo cristalino comienza con dos conceptos 
fundamentad: I.l leona culómbica de interacciones electrostáticas y d cono' 
cimiemo de mi lado de la forma de los orbitales d, Los dtEígnimas de cortes 
transversales en dos dimensiones de los orbitales hidrogenoides muestran a los 
orbitales como si estimerai: *cm;ud; - en pieza* de ida circulares* por varios 
nodos. La suma de las probabilidades de encontrar al electrón en un sübnivcl 
dado es una esfera. Los cinco orbitales rf están compuestos por cuatro orbitales 
similares y uno especial, el ¿L. Para ver que la forma y ]a energía dd d. r no 
son exclusivas* se visualiza primero un grupo de seis orbitales ti dependientes. 
El orbital ¿j es una combinación lineal de dos de estos orbitales dependientes 
que son exactamente iguales a los otros cuatro. 

Cuando se sitúa un campo octaédrico alrededor de un átomo o ion mctEi- 
Hco, los cinco orbitales d independien tes de! metal se dividen en dos grupos, 
los orbitales de menor energía i 2ff que se sitúan entre los ligandos y los 
orbitales de mayor energía é § que se dirigen directamente; a ellos. La energía 
de estos dos grupos degenerados se puede calcular en relación al baricentro, 
bt energía media dd grupo de orbitales del mismo sub nivel. La dife re neta de 
energía entre estos grupos de orbitales se denomina energía de desdobla miento 
del campo Cristalino A. 

Cuando un campo octaédrico se somete a una elongación leí r agonal de- 
bido al movimiento gradual de lus ligandos- del eje z, varían las energías de 
los orbitales il Cualquier orbital con un componente en el eje r se baos más 
estable. Si se eliminan totalmente tos ligandos del eje e se obtiene un campo 
de ligandos plano cuadrado. Las diferencias entre las energías de los distintos 
orbitales en un campo plano cuadrado se expresan en relación a las calculadas 
en nn campo octaédrico. L a campo tet raed rico se puede visualizar como la 
mitad de un campo cubico. En ambos casos, tetraédrico y cúbico, todos los 
orbitales eíiún situados entre Jos ligandos con distintas orientaciones. Tres 
orbitales (el grupo M apuntan menos directamente hacía los ligandos que los 
otros dos (el grupo e). Lu energía de desdoblamiento de un campo cristalino 
Lciraddrieo es aproximadamente la mitad que la del campo octaédrico. 

Los valores relativos de la energía de apareamiento P y la energía de 
desdoblamiento del Campo cristalino A determinan si un complejo será de 
campo fuerte y bajo espío o de campo débil y alto espín, Ambas posibilidades 
se dan en configuraciones d\ d*, d* y rf 7 y campos octaédricos. Se pueden 
Calcular en lodos los casos las energías de estabilización dc| campo cristalino 
íCFSL). 

Los factores que aléela o a la magnitud de la energía de desdobla ni lento 
del campo cristalino incluyen: 1) la geometría del campo; 2} la carga y el 
tamaño del metal; 1) la capacidad del ligando para desdoblar los orbitales d, 
y 4) el grado y la naturaleza de la contribución co valen te al enlace ¡VI— L. La 
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teoría del campo cristalino electrostático explica los dos primeros factores. Sin 
embargo, no es útil para entender 3a serie especlrOqutmica Cn la que los 
ligando? se ordenan por su capacidad creciente para desdoblar los orbitales: d. 
Para empezar a explictir esta serie se debe admitir una cierta participación 
cova lente en el enlate M — L, Las interacciones co va lentes, principalmente las 
de tipo i\ t pueden modificar la polaridad de la interacción M — L y, por tanto, 
se deben tener en cuenta para entender la posición que ocupar algunos ligan- 
dos en la serie. 

La confirmación de la teoría del campo cristalino viene de la consideración 
de las propiedades magnéticas de ios compuestos de coordinación. Las sus- 
ccpdbilidades molares, obtenidas a partir de medidas en la balanza de Gouy, 
se pueden relacionar con el momento magnético del complejo. De la compa- 
ración entre eslu momento magnético experimental y los momentos de «espina 
se obtiene el número de electrones desapareados de un compuesto. Ul res til- 
lad o que se obtiene de considerar 3 as propiedades magnéticas está de acuerdo 
con la teoría del campo cristalino. 

Los compuestos son coloreados porque absorben algunas longitudes de 
onda de la luz visible y transmiten o reflejan oirás. Absorben frecuencias (Je 
la luz visible debido a. la diferencia de energía que hay entre los distintos 
grupos de orbitales d. por k presencia de un campo de Itgandos. Combina- 
ciones distintas Je li gandes, números de coordinación y metales hacen que 
estas sustancias emitan una gran variedad de colores. 

Las rrccuencius de luz que absorben y las energías de desdoblamiento del 
campo cristalino asociadas se expresan generalmente cn el inverso cid 
centímetro (tffi -1 ) o número de ondas. Las frecuencias obtenidas a partir dd 
espectro uv-visibic se pueden relacionar directamente, cn algunos casos, con 
Ja energía de desdoblamiento del campo cristalino. Sin embargo, en otros casos 
no se da esta relación debido al acoplamiento de los movimientos Orbita i y 
de espío electrónico. A partir de los resultados de los espectros uv-visi'ble surge 
Ja sene espectroquímica. 


PROBLEMAS 

4.1, f ¡i clásica reacción átido-base enlre iones hidrógeno c iones hidroxilü para 
producir agua se puede explicar según ¡as dermirioaies de Acrhcums, Brpnsicd- 
Luwrv y Lewi&, Clasifica cada reactivo como ácido o base secím cada definición 
y justifica brevemenle esta clasificación. 

4.2. La reacción del ácido bórico, RiOl h_ v co-u iones hidroxilo, OJ I ”. para producir 
tetrahidroAoborato, B|QHf 4 , se clasifica mejor como una reacción ácido-bise 
de Lewis que si se hace según las definiciones de Arrheutus o BnmsEed-Lowry 
Lscribtí una ecuación paja cita reacción y clasifica ios dos reactivos como 
ácidos o bases de Lew ib. 

43 , ]j hemoglobina es d agente que transfiere el oxígeno {respiración) cn la 
mayoría de Los aninialo. Lji este proteo se une mu, molécula de dioxfgcuo a] 
átnmLi Lcntia] de hierro de La hemoglobina j La ótihemoglobica obtenida r -' 
transporta desde Jos pulmones hasta los tejidos, ¿En qué sentido se puede 
considerar la respiración una reacción ácido-base? 


1 (Hl 


QUIMICA 33L* LA CfKjBDm ACION 


4-4. t.á reacción emie éí ion óxido y el dióxido de ca r hcí-n .0 pátii obtener carbonato 
se puede clasificar como ima rcaeriój] ácido-bast. ¿Bajo quó ddinidónfcs) 
ácido-base sr puede hacer está clasificación? ¿Qué dcíinicjbjiíesi no so puede 
utilizar p -uta hacer esta clasificación? Explica brevemente tu respuesla 

4.5. Calcula d número atómico efectivo (EAN) dd metal en cada uno de los 
siguientes compuestos de eoordb ación o iones complejos: 

N P<CU 3 " 

t¿>) FefCO)* 

M Ccí'coi* 

id) [c<knh 3 ) 1 (no í )j - 

(a) [RuCljíPPlijl-,] 

¿Cuál de estas especies sigue ¡a teda EAN? 

46. Calcula el número atómico efcciivo lEAN) del metal en cada uno de l.os 
siguientes compuestos de coordinación o iones complejos; 

I d) [Cu|NK a )J + 
ib) [AgtN H,),]™ 
te) [Fc(CN) É ] 4 - 
(d) [Mofeo y 
Ert [FeíC.OJJ 3 

¿Cuál de estas especies: signe la regla LAN? 

4,7. Espites brevemente, utilizando la ley de Coulomb [Ecuación (4,3)1 por qué se 
dire que se Libera energía cuando un protón y un electrón.' situados a une 
distancia infinita, se unen pao formar uo átomo de hidrógeno. 

4¡i. Explica brevemente, utilizando fa ley de Coulomb [Ecuación. (4.3)], por qué se 
diuc q tic la energía potencial de un sistema con dos electrones aumenta cuando 
Sí acercan el uno al Otro desde uno distancie infinita 

4.9, Representa detalladamente los orbitales 3d TT y 3J 4j 

4J[f, Representa detalladamente todos los orbitales Id que están situadus entre los 
ejes cartesianos, 

4-3 1. Representa detalladamente iodos Ion orbitales 3d qoe .se dirigen hacía los ejes 
cartesiano*. 

4-1 í- Representa de luí luda mente lodos los orbitales atómicos 3d dependientes que 
se dirigen hada los ejes cartesianos, 

4.13, h xplica con tus propias palabras la relación que ex Ente entre oí orbital M . y 
los otros cuatro orbitales d. 

4.14 Explica con tus propias palabras cómo los seis orbitales 2d dependiente* se 
condensan en los cinco orbitales 3¿f independientes que consideramos normal- 
mente. 

4.15. f.Cómu se podrían desdoblar los orbitales 3p en un camp» octaédrico? Justifica 
brevemente tu respuesta, 

4.16. Utilizando los seis orbitales tí Jcpan Jienlcs en lugar de fns cinco que ^e uliliran 
gene raimen le: 

(til Dibuja un diagrama de energía detallado que muestre el desdoblamiento 
de Jo.s sds orbitales d en un campo octaédrico. Señala A„ e indica la 
posición litíl barreen! ro del subniveí. 
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iíd Utilizando como ejemplos representativos y J explica brevemente 
las poskiones relativas de los orbitales d cu el diagrama de niveles de 
energía Anterior. 

4.17. ¿La variación de entropía que so produce cuando se sitúa un campo de Líeuiíi- 
dos octaédrico alrededor de un ion metálico, según se describe en En Scc* 
ción 42, será positiva o negativa? JuRtifíca brevemente la respuesta. ¿Significa 
esc resultado que la variación de entalpia en este proceso tiene que ser nece- 
sariamente negativa para que el proceso sea espontáneo? De nueva justifica 
brevemente la respuesta. 

4.18. Explica brevemente con tus propias palabras por qué ¡os orbitales r'L y _ y ¡ 
deben estar degenerados en un campo octaédrico a pesar de que sus formas 
son diferentes. 

4.19. Imagina que un campo octaédrico se comprime letragonalmente a lo largo del 
eje z, «Es decir, imagina que los ligando* del eje r se acercan al metal mientras 
que los ligando* de loa ejes x c y na van alejando,] Dibuja un esquema Claro 
que muestre el efecto de un campo octaédrico en la energía de los cinco 
orbitales d> a partir de tus posiciones miciaJe*. Razona brevemente ci cambio 
de energfa de cada orbital. 

4.2(1 Imagina que la compresión Iclragonal que se describe en el Problema 4.19 
continúa hasta obtener un campo lineal. A continuación se muestra el diagrama 
de niveles de energía sin nombrar para el campo lineal obtenido. 

tu} Tolocn cada orbital en el diagrama y razona brevemente esta colocación. 
ib) Calcula la posición del baricentro en el campo linea! a partir de las 
diferencias de energía dadas en el diagrama, f Aclaración: Recuerda que el 
aumenta neta de energía respecto al baricentro tiene que ser igual a la 
disminución neta.) 

í* ^T" 

^ 0,9] i 

M"* * 

I — t— 

L 0,74 a 

I I 


4 *4.2l. Utiliza la Figura 4.6 para determinar la posición del baricentro en un campo 
cristalino pimío cuadrado. í Aclaración: Recuerda que- el aumento neto de 
energía respecto al baricentro tiene que ser igual a la disminución neta.) 

4,22- Representa un diagrama de niveles de energía de los orbitales 3p en un campo 
plano cuadrado situado en el plano xx. Señala todos Eos orbitales y sus energías 
relativas, 

423. Un complejo d'* alongado tetragon alíñente ¿es más o menos estable que un 
complejo octaédrica? Dibuja un diagrama de desdoblamiento de niveles de 
energía para justificar tu repuesta. 

424. (íi) Utilizando Las coordenadas cartesianas relativas ii los ocho ligandüs de los 

vértices de un cube que se muestran en Ea Figura 4.7, indica el desdobla- 
miento de Los orbitales tí en un campo de ligando* «cúbico. 

U>) Utilúandú como ejemplos los orbitales d x¡¡ y d. _ y>r explica por qué los 
colocaste donde lo hiciste en el diagrama de desdoblamiento del campo 
cristalino. 
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4,2?, En el ioti [PaJ-^] J los hojudos que rodean al ion. protacirniu presentan tina 
disposición cdbica. 

<íi) éCu¿] es el diagrama dd desdoblamiento de orbitales á en este ion? 
ífr) Seflala el principal desdoblamiento de energía en el esquema con i r , indica 
el baricentro y calcula la energía de cada orbital *1 coa respecto al buri- 
üenlro. 

4.26. A continuación se da el diagrama de desdoblamiento del campo crislalino para 
un campo cristalino de pirámide cuadrado. (El eje i pasa por el vértice de ]& 
pirámide, mientras que los cuatro ligando^ eetialLifiakH. estín situados a lo 
largo de los ejes v e y + y - r 

id) Asigna cada nivel de energía al orbital M apropiado. Justifica brevemente 
estas asignaciones. 
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ifr) Demuestra que |n linca de puntos dri diagrama de niveles de energía 
anterior representa el baricentro- 

4.27. Dibuja un diagrama de niveles de energía para los seis orbilaks el dependientes 
en un campo cttsmlEnu [incal (imagínate que los dos ligando* se vricuenirtm en 
el eje r positivo y negativo). Sitúa ef barlceniro en tn diagrama. Razona 
brevemente lu diagrama de niveles de energía. 

4.28. Dihujjt mi diagrama detallado que mufcülrc cómo puede romperse Ja triple 
degeneración de lo* orbitales p de un ti tomo libre por un campo de itgandüs 
1 1 n.c:il situado en el eje r. üeñulu lu posición del baricentro y la energía ríe cada 
orbital en función de ¡a energía du desdoblamiento de un campo írisldítw 
lineal^ A L . 

4.2& A cúnünuiiririn se muestra el diagrama del desdoblamiento de un campo 
cristalino de btpirámide trigonal. A parí ir de la i u formación dada, calcula 
i.i J r. 1 .j r.'"r.:¡ , vu,- , /i T í- |;i posición del b¡wii.vn1n> . I.i knsíl de puntos indica la sitúa 
ción cualitativa), 
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4-3(5, Los complejos tetraftlrteo» casi siempre son de alio es pin, mientras, que los 
complejos octaédricos pueden ser de alto o de bajo espin dependiendo- del metal 
y, -o del ligando ¿Cual es Ja explicación mas probable de este resultado expe- 
rimental? 
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4.51, Imagina que son pusfiblcs complejas lelraédria» tarllu Je ¡ti LO Cumio di bajo 
ttjjíji. ¿Cuántos electrones <i, tT, tendrían ambas posibilidades tic al Lo j bajo 
«pin V Para apoyar íu respuesta, «en be las configuraciones electrónicas de 
ambas posibilidades (en función de t, y t¡\. 

4J2. Debido a que en. el caso de un campo plano cuadrado, solamente el desdobla- 
miento rnuc Lot dos niveles de en-cr^íb superiores puede dar situaciones de alio 
y bajo espío, ¿cuántos electrones ti, d", tendrían ambas posibilidades. Justifica 
brevemente i,u respuesta. 

4.33. Debtdo ¡l que el desdoblamiento entre Jos dos «¡vetes Je energía superiores en 
un campo ilu bipirámlde trigonal ír¿r Problema 4 29} puede dar situaciones de 
alto > bajo «pin, ¿cuántos electrones rí, ¡í", tendrían nmbri posibilidades? 
Justifica brevemente lu respuesta. 

4.34. ¿Cuántos electrones ti tienen Eos ¿igu lentes iones en oj capa de valencia: Cr". 
Cp 2 \ Vd*\ Vi* 4 y Cu 2+ ? 

4.35. ¿Cuántos electrones desapareadla habrá en cada uno de los siguientes casos?: 

(a) ti 4 , octaédrico, bajo espín- 
(í¡) ni", tetraédrícü, alto espíti. 

(f) tf- p3 uno cuadrado. 

(íf[ ei'\ octaédrico. alto espín. 

(.<} J i , cúbico. 

ij "i ií s , octaédrico, con elongación le ir agonal, 

4.3A. Calcula la CFSE cu tos casos d x y ú ,! " octaddricoji. 

4.37. Comprueba las CFSE que se dan en la Tabla 4.1 para Los casos J\ <T yn 1 
llanto de alto como ele bajo espín). 

4.3J4. Determina la energía de estábil raatión de! campo cristalino en función Lie A x 
P para cada unn Je los siguienies casos: 

Ui) CFhCCNjJ-. 
ib) [RuíNHjlJ*". 

(c) [CoCNHO^. 

fin los casos en que sean posibles situaciones de alio y bajo etípín. justifica 
brevemente tu elección para el cálculo de t'FSE. 

4J3&, Determina lu energía de estabilización del campo cristalino en función de A y 
P paru uada uno de los siguientes: casos: 

W [FeiHjOy^. 
ib) [Picy ¿ . 
íc) [Cr mhh?*, 

fin los casos en que sean posibles situádones de alio y bajo espín. justifica 
brevemente- tu elección para el cálenlo de CTSL. 

4.41Í. Los complejos cotí ocho electrones d {ci' ) i unas veces son plano cuadrados 
otras ocUóJriws- Considera los complejos de alto espín |NiCl, i ] í 
[Nit'JJ 4 Dados los diagramas de desdoblamiento para estos dos campos y 
los resultados del Frohlcma 4.2 L r calcula la energía de estabilización de! campo 
cristalino para los dos casos rf h y deduce que configuración es más favorahEe 
v bajo que condiciones. 
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WL V?'™ 10 ]í,i ™ ullad « Asi Problema 4¿9,cnkuiii Ju «agía dq cstibilUadtín 
de] ca mpo cTBialino de un ion rf 6 en un campo de bipírámide trigonal. (Si son 
posibles las dos situaciones alto y bajo espito, calcula Ea CFSE para ambos 

ca “ ,s 5 mdtea t3S condiciones en que sería más estable la situación de bajo 
espfn.) 

4 - 42 - P» d( J 1,11 metálico de con^urdcíún tí’ y los resultado* de] cálculo rfd 
Problema 4.20, Calcuta la energía de estabulación dd campo cristoEito para 
un campo lineal v iiea configuración tic nJto espfn- 

4,43, En el Problema 426 se muestra el diagrama del desdoblamiento dd campo 
uns timo para un campo erntófino de pirámide cuadrada. En Ja sustitución de 
un ligando por otro en una esfera de coordinación ociaédrisL d primer paso 
?uuk «r la púrdidíi (k un ligando para formar un. compuesto intermedio de 
pirámide cuadrada. Cuando este paso se acompaña de una ganancia de coercía 
de estabilización del campo cristalino i'CFSE) con respecto al complejo octné- 
anco, üi sustitución suele ser rápida, mientras que si se pierde CFSE Ja ¿UEtt- 
mctó’i es lenta. Calcula Ja CFSE para la» formas octaédrica y de pirámide 
enflorada pitra un complejo de campo fuerte de Co 3 \ ¿Que píense. uue Jas 
reacciones de sustitución de estos complejos serón rápidas o fenias? 

444, Aplica -■! término impedimento estéril a la descripción del movimiento de Jos 
agamí o& del plano xy cu una compresión Ldragonal 

4-4b, Las eneqgfas de dosdoMamicnlo del campo cristalino A para Ptl- - “ PrCi- 
>/ lUr * »n rcspeouvamcnle 33.000, 29,000 y 25.000 cm" K ¿Estos íaksm mu 
altos o bapsí Justifica brevemente estos valores con respectó a los que ve 
muestran en Ja Tabla 4.2. H 

4M. ¿Qué se darl en el compro [RufNHj^] 1- . una siluadón de alto o de bajo 
esptn/ tr placa brevemente, iu rcspuc$uj. 

447, Colorí los siguientes iones en orden crecEentq de separación entre los grupos 
de orbitales ti i 2af y q #1 es decir, en orden creciente de A„. 


448 , 

4.49, 

4SQ. 


4 . 51 . 


[c<>i A y- 

[Coí,T 

[RhfHjGU** 

fRhiCNy 3 - 

UKCMiJ 1 - 


Orden 
creciente Je 
separación entre 
orbitales ti 

V 


Justifica brevemente Lu situación que ocupan los compterjon i¡t> yodo en Ja 
que hits, elaborado ctt el Problema 4.47. 
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¿Cuántos electrones desapareados tendrán [RejCfty* ‘ y [MnCU* - ? Expn- 
sa to configuraciones «tectn Snicas de cada ion en función de ios ojudos j c 
orbitales I 2ít y u } _ Rn/onn tu respuesta cuidadosamente. 

Explica brevemente por qué los fosEinas (Pfy son. en general, ligandos de 
campo más rsicrle que las aminas (MR , i. 

Ns‘gún -i [diría deJ campo cristalino, ci ion fluoruro deberra *er un listando 
de campo fuerie, mientras que la mofíeula de Irifenijfosfina. Pft, ) donde 


*4.52. 

4.53, 

4.54, 

4.55, 


Los sulfures, R¿S, podrían actuar como ligan dos. ¿Dónde piensas que estarían 
Puados en la sene cspectroquímica, al principio, ai final o en d centro"? 
(Aclaración: Considera la posibilidad de que estos ligandos formen enlaces K j 

Calcula el momento magnético de espín de un ion d 6 en campos octaédricos v 
te traed ricos generados por ligandos de campo fuerte y débil. 

' 3H 2°. cs diamagnético. Deduce Ja geometría del anión comple- 
jo [Ni(CN) 4 ] ¿ . Explica brevemente tu respuesta. 

A continuación se muestran los momentos magnéticos experimentales de cua- 
tro complejos de manganeso. Deduce si estos complejos son de alto o de bajo 
espm Escribe también las configura clones electrónicas (en función de los gru- 
pos de orbitales 3 d t 2g y ej que sean concordantes con estos momentos mag- 
néticos observados. 


Complejo 

^.p„. mb 

[MnfCN ) fi r- 

1,* 


3,2 

[MníNCSÜ 1 

64 

fMn(acacJ 3 ] 

5.0 


456 , 


4.57, 

4.58. 


4.59. 


460, 


46 L 


El complejo RüL 5 de Rn (rf s ) y de geometría pirámide cuadrada tiene un 
momento magnético de 2,90 MB. Calcula la CFSK de este complejo (Aclara- 
ci^Sitaa los seis electrones en el diagrama de desdoblamiento de un campo 
de pirámide cuadrada que se da en el Problema 4.26.) 


¿Cuál de los complejos de yodo de la serie del Problema 4,47 presentará mayor 
susceptibilidad molar? Explícalo brevemente, Calcula el valor del momento 
magnético de espín de este complejo corno parte de tu respuesta. 

Un complejo de niqud(U) LNiCI 2 (PPh 3 ) 2 ] 7 tiene un momento magnético expe- 
rimental de 2 96 M B. El complejo análogo de paladio(IT) es diamagnético. 
Dibuja y nombra todos los isómeros posibles del compuesto de pala.dk>. Jus- 
tim-d brevemente tu respuesta, (imagina que todos los compuestos tienen la 
misma geometría alrededor del aromo central.) 


Las susceptibilidades magnéticas de los siguientes complejos de rutenio, 
L sJ ^ rRu(PR 3 ) fi ] son respectivamente, 1,01 ^10 2 v aproximada- 
m ente cero, ¿Cuántos electrones desapareados concuerdan con estos resulta- 
dos: (Imagina que T = 298 K.) Justifica brevemente tu respuesta. 

Explica breve y cualitativamente por qué muchos cían o complejos de iones 
metálicos de transición divalentes son amarillos, mientras que muchos acuo 
complejos de los mismos iones son azules o verdes. 


¿Te .sor prende i.ía ver que todos los complejos de la serie que se elaboró en el 
Problema 4.47 presentan diversas tonalidades de magenta (rojo púrpura)"? Ra- 
zona brevemente tu respuesta. 


1 116 QL‘I MICA PE LA COORD1 N ACION 


4J53. Una saludo n de 1 es verde y puramagnclica íjU. - 2,90 MBi mko- 

Itíis que una súlutíón de [Ni{CNj 4 J 2 es incolora. y d ¡fluí -Lignítica. Sugiere una 
explicación eualitaiivii de estos Jico tíos*, induje en tu respuesta unos diagramas 
que muestren lo geometría molecular y Eos niveles de energía de los orbitales 
¡i en estos iones complejos. 

4.64. En un párrafo coroso, indica cómo se podría consí ruir parte de la serie 
^¡■■-Lr.jqiif:!^! uiu/andu la tíspcclnvscopiü visible, esto es midiendo la Ion- 
uitudes de onda de la !u/ visible absorbida por los compuestos. 

4.65. Hay numerosos hechos experiméntales que con firman Ea teoría del campo 
cristalino- Nombra y describe brehemcnie la naturalezn dedos de ellos. 


.1. UNA 


CAPITULO 

5 


VELOCIDAD Y MECANISMOS 
DE LAS REACCIONES 
DE LOS COMPUESTOS 
DE COORDINACION 


Una vele discutida la historia y nomenclatura (Capítulo 21, ¡a{ 

(Capítulo 3) y el enlace (Capítulo 4) de los compuestos de coordi^ón vamos 
a. abordar d estudio de la reactividad de estos compuestos, COTenzaremo* 
wn un estudio sobre los tipos Je reaccione* más «muñes, io que nos pcrimtira 
nírontar. rápidamente, aspectos más importantes sobre 

reacciones. Por ejemplo, empezáronlo* considerando si la* reaman.* pro- 
ducen inicial mente: 1) porque dos moléculas de b* «aciantos colisionan para 
producir un intermedio inestable que se rompe para formar las me l^n as dd 
producto, o 21 porque una molécula de mactaDte se rompe y d frajrMto 
resultante colisiona con otra molécula de nacíante para dar lugar a U molé- 
cula do producto. Estas cuestiones se refieren a las vías o ¡ de las 

reacciones en las que están Implicados los compuestos de co^UGi^ ^ 
touccs veremos que d mecanismo favorable, es decir, el más proba bL será 
MÍaí^Jc menor valor de energía para la formación del intermedio 
¿ | a dicción. Para la investigación de estos cambios energéticos será neos- 
mer los con^imicntradqumidos en el capitulo anterior -bre e 
enlace, tanto en los reaetantes y productos como en las posibles molécula* 
intermedias que hc produzcan en el curso de la reacción. 


REVE VISION SOBRE LOS TIPOS DE REACCIONES 

1 11 Finura 5.1 presenta una clasificación sobre los tipos de reacciones na, 
c— de impuestos de cocrdtnaciáb. Cerneando, « d «P Pro d 
la figura, con un compuesto de fórmula general [MLJ T se indivun las 
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reacciones de sustitución* disociación, adición, procesos redox o reacciones de 
transferencia de electrones y la reacción de un ligando coordinado. Observa 
que en la Figura 5.1 hay una gran simplificación del problema, puesto que 
iodos los ligando* del compuesLo de partida son idénticos. (Los compuestos 
en ios que todos los ligando* unidos al átomo o ion central son idénticos se 
denominan homolépikos.) La mayor parte de las reacciones en las que Ínter- 
ueiicn lo* compuestos de coordinación implican la presencia de compuestos 
hetemlépticos (aquellos con más de un tipo de ligando), pero por razones de 
simplificación feto* no están específicamente representados en la figura. Como 
veremos posteriormente hay mucha* reacciones que son combinaciones de lo* 
tipos indicados en la ligura. Con estas premisas vamos a comenzar una breve 
discusión sobre Cada uno de lo* tipos de reacción. Las reacciones de sustitución, 
mostradas en la pane superior de la figura, son las más frecuentes. Implican 
la sustitución de un ligando de la esfera de coordinación por otro, sin modi- 
ficar el número de coordinaron ni el calado de oxidación del metal Algunas 
veces, se produce una sustitución total de lo* ligandos de un complejo homo- 
leptico por un ligando diferente, como muestra la Ecuación (5.1], pero lo más 
frecuente es que se sustituya una parte de lo* ligandos, como muestran las 
Ecuaciones (5,2) y (5,3). 

[Cu(H,0)J 2 + + 4NH 3 (^) + [CufNHJJ 24 + 4H 2 0 ( 5 . 1 ) 

[Cr(CO)J + 3PPh,— * [Cr(CO) s (PPh a )J + 3CO{g) (5,2) 
[PtCIJ 2 - + NH 3 + [PtíNH^Clj] - + Cl-(^) (5.3) 

La tendencia a que tales reacciones se produzcan se tabula normalmente 
en términos de los valores de las constantes de equilibrio parciales y totales 
Por ejemplo, la reacción del ion tetracuo cobrefll) con amoníaco en disolución 
acuosa, mostrada en la he ilación (5.1). puede desdoblarse en cuatro reacciones 


Clasificación de Jas reacciones de los 
compuestos de eooiidrmtción 


[MI,, ,ur*+ L 


auscimera» 


+ L 1 




disr«:i*L«ifi 


fML 1 P + 
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iduju'in 


J [ML„L'r* 
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lMLj r 

o 
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Fijrur-d 5.L Cinco tipos diferidles de 
reiioüomei de compuestos etc coordina- 
cií^nr sustitución, disociación, adición, 
redox o de transferencia de electrones 
y reacción de un tusando coordinado. 
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parciales que suponen la sustitución de una molécula de agua cada vez-, como 
se indica en las Ecuación es (5.4) a (5.7): 


La constante de equilibrio K # para cada una de las sustituciones de un 


reacciones se llevan a cubo en disolución acuosa, donde la concentración de 
ajina se puede considerar prácticamente constante, lu concentración de agua 
í H 2 G], no aparece en las correspondientes ecuaciones de balance de masas, 
sino que se introduce en el valor de cada K . (Debes estar familiarizado con 
este tipo de aproximaciones por los conocimientos adquiridos anteriormente, 
por ejemplo, las expresiones de A lf y K, utilizadas en los problemas de equi- 
librios acido- base er medio acuoso.) La sustitución total de la.s cuatro molé- 
culas de agua como ligando por amoníaco como ligando [Ecuación (5.1)] 
puede describirse por una cuna Jurare de equilibrio total, simbolizada por /í. 
Puesto que han sido sustituidos cuatro I [gandes, se designa por La cons- 
tante de equilibrio iota! es exactamente el producto de las cuatro tamos 
de equilibrio parciales, como se indica en la Ecuación (5,8); 


Como ya vimos en eí Capítulo 3, sobre la estructura de los compuestos 
de coordinación, son mucho más numerosos los complejos heteroléptícos que 
los homolépticos. Este hecho también influye en las reacciones de sustitución. 
Las Ecuaciones (5.9) y (5,10) muestran dos ejemplos bastante frecuentes. La 


[CutH^JJ 4 * + NH 3 » [Cu(NH 3 )jH 2 0) 3 3 J 1 + H ¿ 0 (5.4} 


[{Cu(H j O)J i+ ][NHj] ¿i» 


[Cu[NH 3 XH 1 0) 3 ]" + + NH, -[Cu(NH 3 ),IH 3 0) 3 ] ¡ ' + H.O (J.J) 

„ _ [{CuOWJJH.OU 1 *] 


= L J i fjj J 

’ RCutNHJJHjOy^JtNIij] 


remNHjWHjOU^ + NH., .[CuENHjJjtHjO)] 2 '’ + H a O (5.6) 

„ _ [fCu(NH a ) J (H 1 0)í 3 n 


Aí [{Cu(NH 3 ) 1 (H J 0) J } i n[NH J ] 


[Cu(N H s ) ,(H ¿O)] 1 + + NH, »[Cu(NH,)J Jt + H.O (5.7) 




liCu(NH s | í (HjO)} !1 "][NH í ] 


ligando por otro se denomina constante de equilibrio parda i Puesto que estas 


[[CuíNH 3 ) 4 } í+ ] 



& [¡Cu(H;0).t-*][NH,] 


1 = H,K 1 K í K i 


15.81 
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primera de cNas, reacción de un complejo con Etgua, es una reacción de 
ttcüüdón. mientras que la segunda, reacción con un anión, es una reacción 
tk «emoción* Volveremos a discutir con más detalle estas reacciones en la Sec- 
ción 5,3.. 



[Co(NH 3 ),NOJ i+ + H ; ü > [Co(NH i } a H 3 0] 3+ + NO a ' (5.9) 

[Co(NH J } J (H 1 0)] J+ + C I"- — *[Co{NH 3 ) 3 Qj a+ 4 M 3 0 {5.10) 


l á& reacciones de disociación, mostradas en Ea parte central izquierda de la 
Hgura 5.1, implican una disminución en ul n tí mero de ligan-dos y. a veces, 
HUikjiic no siempre, muí disminución en el numero de coordinación, Un eicm- 
plo en d que se produce una disminución en el número da coordinación es la 
[capción de la «.tinta invisible* descrita en ¿3 capítulo anterior y recogida en 
la Ecuación (5. 1 i ). En La. Ecuación (5.]^ se muestra una reacción de d (sucia - 
ción -en la que el numero de coordinación no disminuye porque se produce la 
sustitución de un ligando bidentado por dos ligando® moneden lados. 



2[QXH 2 0) 6 ]Cl i - 

-Corcocij + i:h,o 

(5,11) 

Eoj» 

AzuE 

[CrtenyCt, 

^(CrCljfeníjlO i en 

(5.12) 


Las reacciones de adición, que se muestran en la parte central derecha de 
la Figura 5,1, vari acompañadas dé un aumento en el número de coordinación 
del metal. La mayor parte de las reacciones de adición se producen en com- 
plejos en ios que el metal tiene, inicialmente, un numero de coordinación 
pequeño, por razones estéricas. Por ejemplo, la Ecuación (5.13) muestra un 
complejo letraédrico de titanio que acepta dos ligandos cloruro adicióna- 
le^ transformándose en el complejo octaédrico hexüclorotitanalofJV). La 
Ecuación (5.14) muestra una molécula plano cuadrada de bi&facetilacetonalo) 
cobre' TI) aceptando lina molécula del ligando piriditm (pyj para formar un 
producto con estructura de pirámide cuadrada. 



TiCI 4 + 2CT » [TíC1 6 ] ¿ ‘ (5,13) 

C u(acac) 2 + py i- Cu(acac) ¡ py (5, 14) 


Las reacciones de oxidación-reducción o dt transferencia de electrones, que 
se indican en la parte inferior izquierda de la Figura 5.1, implican la oxidación 
o reducción de un átomo o ion metálico de transición coordinado. En la figura 
se representa el casi) itiá'S sencillo de transferencia electrónica en el que el 
número de coordinación permanece Inalterado. La Ecuación (5,15) es un ejem- 
plo en el que el ion hexaminorut«nic(ní) es reducido por la adición del ion 
c rom 0(11 K mientras que en la Ecuación (5.16) el ion complejo hexadano Ierra- 
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toíll) es oxidado por la acción del ion hexacloroiridato(] V>. En ninguno de 
los dos casos S£ produce una modificación eri eí número dé coordinación, 


[Fe(CN>J*' 4- prCIJ*’ *[Fc(OM) fi ] J ’ + UrQ]^~ (5 16) 


Híijr casos, no representados en la b i gura 5.1, en Jos que I a oxidación de 
un átomo o ion metálico complcjadp se ve acompañada de la adición de uno 
o más Jigandos, aumentándose el número de coordinación. Estas reacciones 
son bastante frecuentes y se denominan reacciones de adición oxidatíva i En la 
Ecuación (5.]7i se indica una de las primeras reacciones de es Le tipo que fue 
caracterizada por L. Vasta en 1960; 

frsns-lMCOlCKPPhjíi] +■ HCI ^[TríCQja^HCPPh.y (5.17) 

Observa que en el reaclame, conocido como compuem de Vaxka.e] número 
de coordinación del ion ¡ridmfli es 4. mientras que en el producto, el iridio 
tiene un estado de oxidación formal de +3 y un número de coordinación de ó. 

i o contrario a la adición oxidatíva es la denominada eliminación reductiva. 
La Ecuación (5,18) muestra la eliminación red u diva dd catbonilclorodiJiidro- 
bis( i rifen il fosfi na tí ridioflíl) para formar hidrógeno molecular v el completo de 
Vasta; 


Las reacciones de tigundos coartlimidos . mostradas en la parte inferior dere- 
cha de la E-igura 5.1, son reacciones de un ligando que tienen Jugar sin la ruptura 
ild enlace metal-ligando. La Ecuación <5,1 yi muestra la reacción de un ligando 
agua en el ion hraacuo cromo) ITÍi con un ion hidroxtlo para producir el 
correspondiente hidroxocomplejo Aquí, el enlace Cr — OH, no se ha rolo, pero 
el agua ha perdido un protón formando el ligando hidroxo. La Ecuación (5.20) 
muestra la reacción del ion pcnuiminocarbonatocohñltoillf) con un ácido para 
formar c! ton pentaminoacuocobaltorTIí) Esta reacción tiene lugar sin la ruptura 
..k'l enlae© c. o OC'Ü : . Otro ligando muy común que reacciona mié uras 
coordinado es el acctilucelonato La Ecuación (5.21) muestra la sustitución de 
un átomo de hidrógeno del ace til acetona lo por un átomo de bromo. 


[C^NH^iCOj* + 2H,0-— . [Cn(NH J ) ! (H;0>l , *+ 2H.0 + CO ; (5.20) 



[Hh(NHj) s ] 5 ' f Cr 2 " — .[Ru(NH 3 (J s - + Cr J ‘ 


[MCOJCIH^PPhj),] . [IrtCOjafPPhj),] * H, (J.Jg) 


[Cr(H,0) s ] J+ + OH" — . [Cr(H,Oj 5 (OH)J ír + Hp 


(5.19) 
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Ames de abandonar esta breve discusión sobre los tipos de reacciones 
diremos unas palabras sobre cómo puede seguirse el curso de las mismas. 
Como ya se comentó en el Capítulo 4, complejos diferentes presentan dis- 
tintos espectros (o distinta absorción) en la zona vis ible- u It raneta, t a 
sustitución, disociación, adición o alteración de uño o más lígandosTBodifíca, 
a menudo, la longitud de onda del máximo de absorción ert espectro 
uv-vislble. Lo míame puede decirse cuando se producen cambios en el estado 
de oxidación dei metal, listas variaciones en el espectro tiv-visible Ique muchas 
veces van acompañadas tic un cambio de color de los compuestos} se pueden 
utilizar para realizar un seguimiento de Ja velocidad de Las reacciones- Las 
variaciones en la susceptibilidad molar también se pueden utilizar de un modo 
similar, Se pueden utilizar, igualmente, otras (¿coicas físicas no discutidas en 
el presente texto, como La espectroscopia infrarroja 1 IR 1 y la resonancia mag- 
nética nuclear (RMN). 


COMPUESTOS DE COORDINACION LABILES E INERTES 


Para clasificar Jas velocidades de reacción de los compuestos de coordinación 
(sobre todo en Las reacciones de sustitución). Henry Timbe, que recibió el 
Premio Nobel de química por sus trabajos en compuestos de coordinación, 
propuso Los términos lábil c inerte. Si consideramos una solución acuosa 
H 1 M, un compuesto de coordinación es IdbU cuando tiene una vida media 
de menos de un minuto (la media es el tiempo requerido para que la 
concentración de un reactanie disminuya a la mitad de su concentración 
inicial), Por otro lado, un compuesto se considera inerte cuando su vida media 
es superior a un minuto, 

Ha de quedar muy claro que los términos lábil e inerte son términos 
cinéticos. Se refieren a la velocidad de la reacción que, a su vez T viene deter- 
minada por cí valor de la energía de activación, (En este punto deberías revisar 
los conocimientos adquiridos en cursos anteriores sobre cinética.) Estos térmi- 
nos hacen referencia más a k velocidad de reacción de un compuesto que a 
su estabilidad. Los términos estable e inestable son termodinámicas. Están 
relacionados con los cambios de energía libre, entalpia y entropía del com- 
puesto. Lus reacciones con un elevado valor negativo de energía libre y P en 
consecuencia, un alto valor de la constante de equilibrio, se producen espon- 
táneamente ios productos de estas reacciones se consideran más estables que 
los reacta n les. La variación de energía libre está relacionada con los cambios 
de entropía y entalpia (recuerda que A G— AH - TÁ S). 

Para ilustrar la diferencia entre labilidad cinética y estabilidad Termodiná- 
mica vamos a considerar algunos ejemplos. El clásico catión complejo de 
Wcrner, hexamincobaltoflll) [Oo(NHa) á ] 3+ t reacciona espontá inte con 
un ácido, En efecto, la constante de equilibrio comspOrtdicn a Leu a- 


cióit (5,22) tiene un valor muy grande, próximo a lü 3í? i 



V 


[CoíNHOJ 3 * + 6H.O* 


1122 ) 


+ [co(H ; oy 3t + ónh; 
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Por tanto, podremos decir que este canon es mestahte trente di ataque 
uddo Por otro lado, conseguir que esta reacción se produzca te un modo 
si itnili cativo incluso con HCI ó M a temperatura ambiente, puede HbvSle vano* 
d L. Dt acuerdo con lo anterior, la velocidad de la reacción es tan lenta que 
i nuetk ser calificado de inerte en estas condiciones. Podemos 

concluir que ¿te catión complejo es inestable uermodindmicamciUe) e inerte 
(desde el punto da vista cinético) frente ai ataque acido. 2 

tu contraste con el anterior, el ion letraciaflaniqudatcUl) . *s 

exeepcionalmente ratobfe (desde el punto de vista 

.ame de equilibrio de formación representada en la Ecuacidn (5.23), mus 
elevada, también próxima a 10’ 1 ": 


Ni 2+ + 4CN 


■ [NiíCNj*] 


i- 


K - 10 


jíi 


{5.23) 


Simultáneamente, éste anión complejo es MWÍ; es decir, los ligando* cianu- 
ro ^ la esfera de coordinación se intercambian, rápidamente con los Wioiics 
llZlllZ, nr usen tes en la disolución acuosa. La velocidad de cambio 
puede medirse si se utilizan iones cianuro marcados isotópicamente con 
? 4 C en el seno de la disolución acuosa, como se esquematiza en U Ecua 

cióti (.5.24): 


[NKCN^] 1 + 4 li CbT — [Ni( 14 CN)J a ’ + 4CN 


(5.24) 


Til intercambio de los aniones cianuro marcados, por los ligamfos emuu- 
rn dn marcar se produce muy rápidamente. De hedió, en unos pocos fun- 
dos, la mitad de los ligando* cianuro sin marcar son 
Isgandos macados. Por tanto, el ion letracianomquelatü(II) es estable pero 

UbÍ p n rcgU men algunos compuestos de coordinación son cinéticamente mu- 

lcs ^~rS£» son lábiles. Esta labilidad no tiene por qué es ar 

relacionada con !a estabilidad termodinámica del complejo. Ln este momento, 

SX va un eludíante de química veterano y habituado a plantearte pregan- 

Xcon LntidXmico, deberías preguntarte: ¿Cómo pedemos deducir « m 

complejo es lábil o inerte? Como.csJácil suponer esta pregunta ^ crocial. Se 

► mi _£ considerar, en general, que los complejos de los iones metálicos di la 
puede considerar ti B ’ * t> , * v C V~, sou kibUes. mientras que los 

V tercera sales de transición son inertes. Ahora, tos preguntas 

pJ^Eo* «epte m 

velocidades de reacción en los compuestos de Cr y_ to ™ 

„ ustiones de la primera sene de transición? „(Juc es lo que nace iaii 
concreto ti Para «npe*»r a «Hilóte estas 
^menzaremos cor. el estudio detallado de las reacciones de sustitución en 
complejos octaédricos, por ser las inacciones mas ampliamente estudiadas en 
lñs compuestos de coordinación. 
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5,3 + REACCIONES DE SUSTITUCION DE COMPLEJOS OCTAEDRICOS 
Mecanismos de reacción posible* 

En la Figura 5.1 se- represen! a la reacción de sustitución total en un complejo 
homoléptkO- Sin embargo, para discutir los mecanismos de reacción será más 
ti til considerar una situación más específica. Tomemos, por ejemplo, un com- 
puesto de coordinación octaédrico en el que el metal está unido a cinco 
ligandos inertes (LJ y uno lábil {XI que es d que va a ser sustituido por otro 
ligando ÍY). La ecuación total de esta reacción es: 

ML g X + Y *ML 5 Y + X (5.25) 

¿Cómo tiene lugar esta sustitución a nivel molecular? O bien, planteando 
la pregunta de otro modo, ¿.cuál es el mecanismo de reacción, es decir, la 
secuencia de pasos, a nivel molecular, a través de los cuales se produce la 
reacción? En principio, habría que considerar, al menos, dos posibilidades 
como las más probables Lina de ellas es el llamado mecanismo aaotiatiw (A) 
y la oirá es el mecanismo íJisocíoílut) (Uí. 

En el mecanismo d ¡sociativo, -consideramos que el logando X se disocia del 
complejo dando lugar a un intermedio pentaeoordínado {Este intermedio 
puede adoptar una geometría de pirámide cuadrada o de bipirámide trigonal. I 
rv,.En un segundo paso se produciría una reacción más rápida en la que el 
producto intermedio se uniría al ligando entrame dando lugar al producto 
final de la reacción, liste mecanismo se muestra en la Figura 5.2- 

Obscrva que hemos asumido que el paso determinante de la velocidad, en 
este caso, es el primer paso, es decir la disociación, (En este punió, deberías 
revisar tus conocimientos sobre mecanismos de reacción para casos sencillos 
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Velocidad total = velocidad ctel paso determinante 

de la velocidad { í ) 


Ar 


fe k [ML,Xj 


coordinado ML J( es c| paso de- 
tcntún-iintc tic 1 j vdoenSad. Lli 
velocidad de Ih remecí luí depende 
sólo de la concentración del cunt- 
pldo original [ML,X |. 


estudiados en cursos anteriores. Recuerda que el paso determíname de la 
velocidad de un proceso, llamado a veces cuello de botella, es ki reacción 
elemental más lenta en el mecanismo total de la reacción. La velocidad de este 
paso determina la velocidad de la reacción.) Observa que el mecanismo diso- 
cia ti vo supone que la velocidad de la reacción de sustitución total depende, 
exclusivamente, de la concentración dd complejo inicial [ML 5 X] S y es inde- 
pendiente de la concentración del ligando entrante [V]. , 

El otro proceso lógico mediante d cual se puede producir una reacción de 
sustitución es d mecanismo asociativo. En este caso, el paso determinante de 
la velocidad es la colisión entre el complejo inicial, MLgX y el ligando en- 
trante, Y, para producir un intermedio heptaco ordinario, ML 5 XY, (Este inter- 
medio puede adoptar una estructura de «octaedro bi-apicado», en d que los 
Imán dos X e Y comparten uno de ios vértices del octaedro, o bien, adoptar 
una geometría de bipirátnide pentagonal.) El segundo paso, más rápido, con- 
siste en la disociación del ligando X dando lugar al producto de la reacción. 
Este mecanismo se ilustra en la Figura 5.3, Observa que el mecanismo asocia- 
tivo supone que la velocidad de la reacción de sustitución depende tanto de 

la concentración de ML S X como de Y. . . 

Se puede pensar entonces que, decidir si un mecanismo es asociativo . 

disociativo es relativamente fácil. Parece que todo lo que necesitamos saber es 
cuál es la lev que rige la velocidad de la reacción. Si la velocidad depende 
exclusivamente de [ML S X] es disociativo, pero si la velocidad depende tam- 
bién de [Yl es asociativo. Resulta evidente que la cinética de las reacciones 
de los compuestos de coordinación no es tan sencilla. Hay dos cuestiones 
inmediatas que nos indican lo complicado del lerna., En primer lugar, si 
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Fisura 5 1 Mecanismo asociativo {A) para la sustitución de un ligando por otro m un complejo 
dU (¡L li®wK» * = ligando lábil, e Y = 


asumo que d primer paso (11 la formación de un enlace M— Y pata formar el 

Iv"n1 a coordinado YIL.XY, es el paso determinante de la velocidad. La velocidad de la reacción 
Itepl n Looramat - ¡ ’ ¿ r(tmn tó nritmal TML c Xl como de la concentración deí 
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mecanismo puede ser más complicado que la simplificación de considerar los 
mecanismos A y D claramente diferenciados, comn hemos indicado anterior- 
mente, En segundo lugar, la dependencia de la velocidad con respecto a la 
comeen i ración del ligando entrante podría quedar «enmascarada* debido a las 
condiciones experimentales. 

La idea de que el mecanismo sea puramente disodaiivo o asociativo, aun 
resultando útil como punto de partida en la discusión de los aspectos cinéticos 
de los compuestos de coordinación, es una situación demasiado ideal y excesi- 
vamente simplista, ¿No es un poco irreal, por ejemplo, suponer que et enlace 
M — X se rompa totalmente mientras que el intermedio pentacoordinado ML¡ 
existe un período sustancial de tiempo antes de colisionar con Y para formar 
c\ producto final? ¿O sería mucho suponer que el intermedio ML^XY, en el 
proceso asociativo, tiene una vida media suficiente antes de la ruptura del enlace 
M — X pora dar lugar a ML^Y? Después de todo, si el mecanismo real fuera 
Lan simple tendríamos que ser capaces de aislar una gran cantidad de productos 
intermedios ML 3 y/ú ML a XY y. por tanto, concluir que la reacción ha trans- 
currido según el mecanismo A o D. Desafortunadamente, el aislamiento de estos» 
intermedios es muy complicado En este punto de] problema necesitamos con- 
siderar otro tipo de proceso que se denomina mecanismo de intercambio j/1. 

Supongamos una situación en la que el ligando entrame. Y. ’.e ‘.¡lúa Hiera 
de la esfera de coordinación del complejo MLjX y, mientras el enlace M — X 
empicha a romperse y X empieza a salir del complejo, el enlace M Y comienza, 
simultáneamente, a "formarse c Y entra en la esfera de coordinación, fin este 
caso los ligatidos entrante (Y) y saliente (X) intercambiaiL gradualmente, sus 
posiciones en la esfera de coordinación del metal y no se formaría un intermedio 
pentacoordinado o heptacoordinado (o tío sería posible aislarlo). Este tipo de 
proceso se denomina concertado, o mecanismo de intercambio, y puede consi- 
derarse como una situación que responde más a la realidad que D o A puros, 

Una vfí descrito el mecanismo /, es importante observar que no hemos 
descartado totalmente la idea de Los mecanismos di sociativo o asociativo. Por 
ejemplo, si el enlace M — X se rompe, preferentemente, en el intercambio, enton- 
ces estaremos más cerca de un mecanismo disociad vo que de uno asociativa En 
este caso, podríamos definirlo como mecanismo / u , (inte rea rubio-disocia tiro) en 
el que el subíndice d indica la naturaleza disoéiátiva del intercambio, l>e modo 
análogo, cuando la formación del enlace M — X se vea favorecida de algún 
modo, el mecanismo podría definirse- como f intercambio -asociativo), 

Fn resumen, hemos descrito cinco tipos de mecanismos D, 4, /, i d e í t . Hn 
adelante utilizaremos los términos de mecanismo disocia ti vo o asociativo {D 
o A) sólo en aquellos casos en los que se hayan aislado los intermedios penta 
y heptacoordinados. Si no se han aislado estos intermedios hablaremos, con 
más propiedad, de mecanismos i ¿ e i 9 . 


Complicaciones experimentales 

En las Figuras 5.2 y 5.5 hemos considerado los procesos que rigen los meca- 
liamos disodaiivo y asociativo, rcspcciivamvnle V lina!, como recordarás, 
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pa recia que Blw mecanismos podían ser fácilmente identificados, estudiando si 
,a vel0 9™ dcl í >r0cc5ü dependía o no de [a contení ración del ligando cu- 
coiiHe, Y. Sin embargo, como ya comentamos, es necesario estudiar la posibi- 
lidad de que esta dependencia esté enmascarada por las condiciones expeii* 
mentales. 

Un ejemplo bastante comiün de este enmascaramiento son las reacciones 
llevadas a cabo en disotuddn acuosa. Si consideramos nuevamente la su$litu~ 
aún total de V por X en el compuesto ML 3 X, como muestra la Figura 5,4, 
* L ' pueden producir dos reacciones difcwritcs que determinarán la velocidad de 
Ja reacción. Observa que el mecanismo disocia tivo supone que la velocidad 
depende Sólo de la concentración del complejo inicial [ML.Xl. Este hecho 
queda reflejado en la Ecuación i5,2ó). 
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La reacción del complejo inicial con una molécula de <igm para el meca- 
nismo asociativo, es el paso deierinirLante de la velocidad de la reacción. 
Asumir este hecho nu es casual porque la concentración de agua en una 
di solución acuosa diluida es muy grande (aproximadamente 55.6 M) y muy 
superior a la concentración de Y {posiblemente alrededor de 0,1 AJI. Por tanto, 
la probabilidad de que el complejo inicial colisione con una molécula de agua 
t s mucho mayor que la probabilidad de que colisione con Y Como se muestra 
en la Ecuación (5.27), La velocidad de este paso depende tanto de la concen- 
tración de ML,,X como de la concentración de 11,0. Pero hemos de tener en 
cuenta, como ya vimos previamente (pág, 1Ü9), que [H.OJ es tan elevada qué 
puede considerarse, en esta situación, prácticamente constante. Por tanto, las 
dos constantes de la Ecuación (527), k' y [H,0], se pueden englobar cu una 
sola constante, como ilustra la Ecuación (5.28), Observa que, aun cuando el 
resultado parece ser de primer orden sólo respecto a [ML^Xj, sabemos que 
también lo es respecto a [H 5 0]. Sin embargo, esta última dependencia ha Sido 
enmascarada u ocultada por la naturaleza de las condiciones experimentales. 
Por esta razón, la Ecuación {5.28) se denomina, con frecuencia, reacción de 
«pseudo» primer orden. En los casos discutidos las velocidades, tamo de los 
mecanismos disociamos como asociativos, son idénticas, a efectos prácticos, 
En esta situación no se puede decidir cuál es el mecanismo que rige el proceso 
medíante e! análisis de las leyes que rigen la velocidad, 


Evidencia los mecanismos dlsoctatívos 

A 3o largo de la discusión anterior, aun no hemos contestada a ia pregunta 
fundamental ¿Cuáles son los mecanismos preferidos en las reacciones de sus- 
titución de los compuestos de coordinación octaédricos? La respuesta es que 
son preferidos ¡os mecanismo* di sociativos. En este apartado investigaremos 
algunas evidencias que apoyan esta conclusión. Citaremos tres tipos de reac- 
dones diferentes I) la velocidad de cambio de las moléculas de agua; 2) 
reacciones de a nación „ y 2) reacciones de acuación 

Vamos a comenzar con una extraña batería de medidas, Estas implican el 
cambio entre moléculas de agua ordinarias de las esferas de hidra (ación de 
distintos iones metálicos y agua, isotópicamente marcada, en grandes cantida- 
des {H 2 G n ). (La Sección 11,2 tiene una descripción más detallada acerca de 
la estructura del agua,} La representación general de estas reacciones queda 
reflejada en la Ecuación (5.29): 


M(H 2 0 )l + + H 2 G lT — ► M(H;Q) 3 (H s O n r + + H.O (5.29) 


La medida de la velocidad de estas reacciones se realiza mediante métodos 
muy diversos, algunos muy sofisticad os, dependiendo de la velocidad de inter- 
cambio. Tales métodos demuestran que estas reacciones son de primer orden 
respecto a la concentración del catión hidratado original, M(H 2 Q)J + , es decir, 
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su velocidad pu-cdí expícsáfSG por la Licuación (5.30‘L tomí> ya hemos iin1.c<v- 
do anteriormente, el hecho de que csuls reacciones sean de primer orden esta 
de acuerdo, aunque no es una prueb?, definitiva, con un mecanismo disonativo, 

.íM = klMW] <530, 

Áí 

En la Figura 5,5 se indican las velocidades reía li vas de un gran número de 
ion» metálicos expresadas como ct logaritmo de la constante de velocidad de 
la reacción. Observa que estas constantes de velocidad (y por tanto la picpia 
velocidad de la reacción) varían en un orden de magnitud de 16 unidades, lo 
que supone un rango asombroso. 

Un examen más detallado de estos datos revela que se produce un aumento 
definido en la velocidad de cambio reflejado por un aumento en la constante 
de velocidad) a medida que se desciende en los grupos de la tabla periódica. 
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hisirra 5A CansEanles ríe velocidad de cambio de agua para varios iones. 
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Na*, 


La 


Observa, por ejemplo, los rilado* ^? + s ^g?4 Sr ~ y Bsr ) 

*, . TJh 1 - v Cs + I ü al Grupo 2 A (« ■ ’ n.-e l os iones con mayor 

comparación enlie estosdos S^P^n vdSddJes máscenlas que los iones cor, 

1 + *? * + g í;^gC r $&■ ■** reacclones de 

Arabio mediante un mecanismo dl ^^ 1 ^, íL c .^ y e l tamaño de los iones 
La explicación gira en l«"»j M» r — OH,. Es razonable pensar que. 

metálicos sobre la fuer/a " ^ “ ís ta ¿tracción electrostática entre 
cuanto mayor es la carga electr6 rico de la ripéenla ád 

metal tardado puSLiiAa¡neivc n _ r ¡c «r* nj{ debería aumentar 
Ugando agua ' Por mato, la fuerza < «¿' '^^olnminoso sea el ion 
al aumentar la carga. Por o ry ■ ■ * nuedará más alejado del par deciró 
metálico, el centro de su carga posi q _ j tarfi díbíl Estos dos 

rico del Usando v. '¡““f'f’uie se conoce como densidad .le carga, que 
factores pueden combinarse en 1 _. ¡0 a i r;i dio iónico en nn catión 

Se como la 'TTS 

a; rs,;Tu=« -* - - — - - 

Secciones 8.1 y 9.2.) • w dptoí pura estas reacciones de cambio 

Ahora volvamos a conoderar silos oa p Denlt0 de U r grupo dado. 

son consistentes con un niecatmrri varía el tamaño Asi, en el 

todos los cationes presentan la mam* ■ . n mis voluminosos > la 

Grupo 1A, a medida que los criterios anteriores, qw 

densidad de caíga disminuye, fasto B - r t . lnlo mi i S fácil de 

^ . n ¡ acc m 1 — OH 2 . sc va lerendo mas ae ■ „ h - ‘ el pLis0 dele mu - 
romper Na tu raímenles la ruptura de ca rfisociativo. Por tanto, cuanto más 
ñame de la velocidad según el 1 ¡¡£™^elMÍda<i de cambio de las moléculas 

. acuerdo con esto, y acepianJc . ián ¿ c i 08 datos para los Orepos 

cambio debería ser 1 - ocorre realmente. Vemos que 

SA v 2A pone de matufie^ c ariamente una prueba de ello) ton 

los datos son consientes (aunque oo — Posponemos bi dif.cui.ion 
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- r»«s£ 

en las que un do un catión bexacuo con un 

dóli (5.31) representa ¡a reacción 
ligando aniónico: 


rMfHuOLT + + x 


IMtH.OKXl 1 " ll+ + H.O 


(S M\ 


Estas reacciones pueden tener lugar, presumiblemente, mediante un meca- 
nismo disocian vo o asociativo, pero la. mayor parte de ellas transcurren si- 
guiendo un mecanismo disodativo. Por ejemplo, la Tabla 5.1 muestra las 
constantes de velocidad para tres reacciones de anadón deí ENifH.Oy^ así 
como las reacciones con amoníaco y agua como ligando*. Observa que estas 
constantes y, por tanto, las velocidades de reacción muestran muy poca o 
ninguna dependencia (menos de un orden de magnitud] respecto a la natura- 
leza del ligando entrame. Más aún, los valores son muy similares a los de la. 
velocidad de cambio de las moléculas de agua (observa el valor del iog k para 
H 2 Ü en la labia 5.1; este valor es consistente con el que aparece en la 
Figura. 5.5). Estos valores están de acuerdo con un mecanismo di sociativo en 
el que una molécula de agua se disocia del níquelfllj y, en un paso posterior, 
es sustituida por L. 


'tabla 5.L Co nstanl.es de velocidad 
para las reacciones de sustitución del 
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[rvi(H¡o)j J- + í.- 

— [Ní(H 1 0) s L]" + 

+ 1 Uü 

L 

k>s~ l 

íuy k 

y- 

g * IIP 

19 

3,8 

¡SCN“ 

6 x 1 0 :í 

CHjCOO 

30 x 10 7 

4,3 

Mfc 

3 x 10 :i 
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25 x 10 L ’ 
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Daty? tomad R- o. Wílídns, ÁCC. Chetn. Rí-..k.. S:4í>:i 

( 1970 ). 


f.us reacciones de acuación implican la sustitución de un ligando (distinto 
del agua) por una molécula de agua. Se han realizado numerosos estudios de 
este tipo de reacciones con una gran variedad de complejos de cobalto(lll). 
Por ejemplo, la Ecuación (5.32) representa la* reacciones de a cu ación de 
diferentes cationes pentaminoí ligando) cobalio(UI): 


[Co(NH 3 ) a L]' 1 1 + Ho O — * [CoíN H 3 ) 5 (H 2 O)] 1 " + 1 J " + L“ (5.32) 

La Tabla 5.2 recoge algunos datos cinéticos y termodinámicos para estas 
reacciones. Observa, en primer lugar, que las constantes de velocidad, a pesar 
de lo discutido previamente sobre las reacciones de anadón, varían de un 
modo bastante significativo con respecto a los distintos ligan dos, L . Esta 
variación, es consistente con que el paso determinante de la velocidad está 
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Taída 5.2. Goji-nardes Je velocidad para L¡ acugcíún de les complejos 
peri(aTiunci(]Í£ando}cct^íilto( |Í [) y consta nics £k¡ equilibrio para ¡u a nación 
del perttacninoaanxobflliot Iil> con vanos aniones 
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Velocidades N'Q, 
de jeiLcdOn 
mfcf rápidas. 


Enlaces M — L 
más débiles 


Las conslantes de velocidad k se refieren ú ks iigliieiUei reacciones de dcaírióir 


tCofNH^Lf ' + KiO-UcCofNHjl^Hpi]^ + L" 


Laí -Cíinstantes de tquiiibrnu K„ bú refieren a Ihs siguientes reaixiojics de anadón: 


fCoí NH jOsíH ¡O }] 1 + ■+ L [Coi N H ,) a Lr + H ,C 


Las vcLocidaifcs d? notación más IftUí» Corresponden n lis reacciones, ck .■ nación íOn consternes 
de equilibrio más ¡días. 


l>j,n>s tomado* de I faroío y R. G. PteíSOii, Sf iJuinants uf f>Mi/ani¿ Hrmiont, A Shtiv «f rtf-fcrl C<mjtbxtn 
m &rfnfoni„ 2 ■ «| WilíV, Nueva York., (4611, piys IW-K'ifl 

¿Podemos relacionar l»s constantes de velocidad de las reacciones de aoj Li- 
ción anteriores con la tuerza del enlace M— L? La tercera columna de la 
Tabla 5.2 muestra los valores de las constantes de equilibrio para las reaccio- 
nes en las que so sustituye un ligando agua por un anión L“. Observa que la 
diferencia mite significativa para estas reacciones debería estar en la fuerza del 
enlace M— L. De hecho, se puede demostrar que el log K a para estas reaccio- 
nes es directamente proporcional a Ja fuerza del enlace M — L, (El Proble- 
ma 530 permite demostrar esta relación.) En la Figura 5.6 se representa la 
relación entre log K a y k. Se observa una relación, lineal entre estos dos 
parámetros y, por lanío, una relación entre la constante de velocidad y la 
fuerza dd enlace M — L. Es decir, que a medida que aumente la fuerza del 
enlace M— L, se hace más difícil eliminar L y la velocidad disminuye. Se sigue 
poniendo de manifiesto que el mecanismo d ¡sociativo es el más probable en 
las reacciones de sustitución de Eos complejos octaédricos. 

Hay otras reacciones de acuación que aportan nuevas evidencias respecto 
al mecanismo más favorable en las reacciones de sustitución de complejos 
octaédricos. Considera la reacción de acuación de distintos complejos de 
cobalto(IIJ) con aminas bidentadas como ligandos, Ecuación (533), teniendo 
en cuenca los daios consignados en la Tabla 53: 


[CoC! 2 (H 2 N — C — C — NH 2 ) 2 ] + + H,0 


I 

R, R. 


R, R, 

| J 

[Gj(H 2 0)CI{1I z N — C— C— NH 2 ) 2 f + + Cl 


(531) 


R, R. 


Enlaces M L „ Enlaces M-L 

más débiles ogAfi más fuertes 


- 2 - 1 0 1 2 3 



ligara 5.6. Representación gráfica de K. A fren le al loe k para diferentes cationes complejos del 
tipo pentamino(lisa:n<lo)cobalto(in). Las constantes de velocidad se refieren a las siguientes reac- 
ciones de acuación: 

[CoiNH,).LV + + H.Ü-^tCoCNHj^fHjO)] 15 1 + L 
Las constantes de equilibrio, K u , se refieren a las siguiente? reacciones de anacido: 

¡"GofNH 3 ) 5 [f i.,üjj J+ + L~ ==^ [Coi N 1 1 -j ,1] 1 " H , O 

El valor de K u es una medida de ía fuerza del eniaec M — J. siendo ios enlaces más fuertes loa que 
presentan los mayores valores de K u . El valor de k es una medida de la velocidad de la reacción 
do acuario n_ Los valores irás pequeños de k corresponden a las velocidades de reacción más 
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Tabla 5 . 3 . Constantes de velocidad para la acuación de jos iones complejos 
ira j j ü-his{clikní>diairL¡na sus ti ( uid iO-dielor ocobál E o(III): 

ira Jts-[CoCI j( H a N-CR, R,— C R 3 H 2 j a ] * +■ H,0— ' 

trwv4l H jO:rClCc( H^N— CR , R 3 — C R a R * — N H * r + C! “ 


í.rupijv di.- to amina bidcntadu 



R, 

R] 

R, 

R, 

fc» » 


Aumento tic 

H 

H 

H 

tí 

3J2 « (0 _í 


volumen de! 

rH i 

H 

Tí 

H 

6,2* IQ‘ 5 

Aumenta de Lú 

ligando 

CH 3 

11 

CH, 

H 

44* 10- 1 

velocidad de 

¿trun* 

CH, 

CH 3 

H 

H 

24 x 1U _ * 

rcacdOn 

tndentada 

CH-, 

CHj 

CH, 

CH, 

34*10- 



D.nici ítimadui <Jc F. Rp-ioín y R. G. Pe-Jíion, > ! ■ f w niimi iftn ot ¡/ iih ic Réixiwimy A Htvéy Mtíd OiwjifeMS 
fjr Soforrinl, t ‘ vd,. WilcjF. Mueva Yoit IW? P^B l-W 


Observa que, a medida que aumenta d número de grupoa metilo (y, por 
tanto, el tintan o de la amina bidentada) más rápida es la reacción de acuación 
Para ver si ata observación es concordante con d mecanismo d ¡sociativo o 
asociativo considera el paso determinante de la velocidad» como muestra la 
Figura 5,7. 

En la Figura 5,7+i se indica el paso determinante de la velocidad según el 
mecanismo asociativo. ¿Qué le ocurrirá a la velocidad de esta reacción cuando 
el tamaño de la amina bidentada aumente? En términos sencillos, el ligando 
aguí entrante encontrará mayor dificultad pira aproximarse al metal y formar 
el intermedio hepUtooordinado y, por unto, la velocidad de ¡a reacción dis- 
minuirá. Esto no es lo que reflejan los datos de La Tabla 5.3, luego no son 
concordantes con un mecanismo asociativo. 

Por otro lado, la Figura 5.7í> muestra el paso determinante de la velocidad 
siguiendo un mecanismo disociativo. En este caso, el aumento de tamaño de 
la amina bidentada aumentará el impedimento esté rico alrededor del metal 
contribuyendo a forzar la salida del ligando cloruro de la esfera de coordina- 
ción, La disociación del ligando cloruro será más lavo rtible cuanto más 
aumente el volumen de la amina y, por tanto, la velocidad de la reacción 
deberá ser más rápida- Este aumento de velocidad con el aumento de volumen 
del ligando es lo que se refleja en la Tabla 5.3. Podemos concluir que los datos 
son concordantes con un mecanismo disociad vo. 

Finalmente, vamos a considerar el efecto del cambio de Sa carga total en 
un complejo. En este sentido se han realizado numerosos estudios sobre com- 
plejos de COb&FofllIf Observa que parí las dos reacciones mostradas en las 
Ecuaciones (5,341 y ¡5.35), la mayor velocidad (mayor constante de velocidad] 
Corresponde a la reacción en la que la carga tinta es menor: 


[CofNH 3 ) s Cl] 2+ + H,G 


► [Co(nh 3 ) s ch 2 0)1^ + cr 

k - 6,7 x i(r* s"' 


(5.34) 
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(s) Pase delíiminanEc de la velncidad scgdn un mecanismo asociativo 
CI CJ 


R.v / 
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X X F 
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(|>) ^sodctermitianie de lia velocidad wegúu un luecíiiiismo disociaiivu 

figura 5.7, i«l Paso díienmiwwie de U lelncitlaü. sepiiji el mecanismo asociativo. □ ligando agua 
eni™« ataca al Co J+ para formar el curtí pkjv ínter inedia tueptaroordimudo segtits un. loeramsnnj 
ísodutivo. A medida que auiMilEa el volumen de Ea urflina bUlenlíidi». Cl ligando agua cníoniearl 
mii dificultad páía uniese al ealidn [Ddílkv. Por tanto, la velocidad del paso -determinante 
disminuirte, al aumentar el UüftuFiO de la amina, [É>1 PUiu dcierminaaíe de la vcloeklad según d 
mecanismo disuciatiui. El Upando do ruto se disocia pura formar el intCimedio peniaoaerdinado 
wgjúri el ineCdiLisiibo disocinlivo. A medida que aumenta al volumen de la amina, d (¡gando clorura 
encontruríl mis ¡ttipcdlmetilo estíricn y oír i alejado de la esfera de eooidinacLon más fftftlmemc, 
Puf (fulla !a velocidad de! [nüo dclnrminanie aunMíicari a medida que aumente si volumen de 
iih amina, 


tr fl ns-[Co(NH. 3 ) 4 a 2 ] 4 ‘ + H 3 Ü .[Cg(NH j ) 4 (H,0>CTP + + CT (5.35) 

k = 1,8 K HT 3 s~ 1 


¿Estos dalos están de acuerdo con un mecanismo di sociativo o asociativo? 
En el proceso disocia tí vo. cuanto mayor es ja carga sobre el catión complejo, 
más difícil será eliminar el anión cloruro y, por tanto, la velocidad de disocia- 
ción será menor, lo que concuerda con los dalos anteriores. En el mecanismo 
asociativo, cuanto mayor es la carga neta, mayor es la atracción sobre el 
ligando agua entrante, y el paso determinante de la velocidad será más rápido. 
Luego este mecanismo no está de acuerdo con los datos señalados, 

Para concluir este apartado, tiernos victo que a partir de distintos datos 
de: 11 velocidades de cambio de moléculas de agua; 2} reacciones de anadón 
y 3} diversas reaccione* de acunada, se llega a la conclusión de que el meca- 
nismo más favorecido para las reacciones de sustitución de complejos octaé- 
dricos es el mecanismo disociad vo. 
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ación 


de complejos inertes frente u lábiles 


Ahora que hemos establecido de un modo claro que, generalmente, es el 
mecanismo iLaocjüIlvo el que más aplicación Liexie en las reacciones de susti- 
tución tic Eos complejos octaédricos, estamos en buenas condiciones para 
empezar a contestar algunas prega mas que nos hicimos anteriormente acerca 
de los complejos lábiles o inertes. Como va se dijo, los términos lábil e inerte 
son cinéticos y se relacionan con la velocidad de las reacciones de los com- 
puestos de coordinación, Las velocidades, como recordarás de cursos anterio- 
ra, dependen de la magnilud de la energía do activación, del paso deter- 
minante de la velocidad, 

Lti Figura 5. 8 muestra un perfil típico de una reacción, es decir, un gráfico 
de energía potencial frente a la trayectoria de la reacción. Recuerda que los 
recetantes deben transformarse en un complejo activado o estado de transición 
antes de convertirse en productos. La diferencia de energía entre los rcact&nles 
y el complejo activado se denomina energía de activación y debe alcanzarse 
antes do que la reacción tenga lugar. Bu general, los pasos determinantes de 
la velocidad en reacciones lemas se caracterizan por presentar valores elevados 
de la energía de activación, mientras que los de las reacciones rápidas, por 
el contrario, tienen valores de energía dé aclivación bajos. La ecuación de 
Arrhenius, k = Ae f - * J , tíos da la dependencia exacta de la constante de 
velocidad i,y, por tanto, de la propia velocidad) respecto a la energía de 
activación, i R es la constante de los gases, 7’ La temperatura en grados Kelvin, 
y A es una constante llamada, general rn.cn te, Jrccuatcki de colisión.) 

Para una reacción de sustitución en la que el paso determinante de la 
velocidad es la disociación de un ligando ¿qué factores contribuyen al valor 
de la energía de activación? Algunos de ellos han sido estudiados anterior- 
mente. poro no en el contexto de la energía de activación. Por ejemplo, ya 
hemos comentado anteriormente que el tamaño y la carga del catión metálico 
influyen en la fuerza del enlace M— L. Puesto qué este enlace se rompe durarle 
el paso determinante de la velocidad, podemos decir ahora que influye direc- 
tamente sobre el valor de E r Los metales con densidades de carga [o relación 
carga-radio fZ/r)] elevadas, presentan enlaces M — L más fuertes, con altos 
valores de energías de activad 6n y, por tanto, las velocidades de las reacciones 
de sustitución serán lentas. También hemos disentido la influencia del efecto 



F¡pra S.K, PfiTlíl de una rearada: iupre- 
siinaeirtn la energía pOltiiVCial trente a La 
trayectoria de la reacción. Ll» reatla lilis 
deten alcanzar d valor di la energía de 
activaddn para llegar a formar el eomplejo 

activado O estado de 1r.anHH.i0n. anles de 
Iransfn miarse sil IíXS productos Cuanto 
mayor sea la energía de acLivaddLi, unís len- 
ta «rá la velocidad de la nearcidn. 


Trayecroña de la reacción 
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del impedimento estético sobre el¡ meta] y la ¡□fluencia de la carga sol al sobre 
d complejo, en cnanto a su efecto sobfe la velocidad en las reacciones de 
sustitución, Los complejos con uei escaso impedimento estcrico o una elevada 
carga total, presentarán enlaces M— L fuertes, luego tendrán mayores valores 
de energías de activación y, en consecuencia, las velocidades de reacción serán 
más lentas.. 

Dados estos factores ¿podemos explican como ya nos preguntamos ante- 
riormente, por qué los metales de ía primera serie de transición (con los 
excepciones de Co 1 * y Cr J4t ) son, generalmente, lábiles, mientras que los de 
la segunda y tercera sene de transición son inertes'. 1 Basándonos en los factores 
descritos previamente, podemos deducir, en parte, por que los metales más 
pesados son más aptos para comportarse como inertes. Puesto que son. sig- 
nificativamente más voluminosos que los elementos de la primera serie de 
transición* hay menos impedimento estético entre los ligandos situados alre- 
dedor de ellos y. por tanto, la tendencia a ser eliminados de la estera de 
coordinación, pura un ligando dado, sera menor. Además, estos metales, en 
general, presentan mayor carga que sus congéneres de la primera serie de 
transición, permitiendo la formación de enlaces M — L más fuertes que lian de 
ser rotos durante el paso determinante de la velocidad. 

Asumiendo una contribución significativa del carácter envalente en la inter- 
acción del enlace M — L {para mayor detalle cónsul tai la discusión del 
Capítulo 4) hay una razón adicional para explicar el carácter inerte de los 
metales de la segunda y tercera serie de transición, Estos metalEs utilizan los 
orbitales 4cí \ 5d en sus interacciones sigma con el ligando, Estos orbitales son 
más voluminosos y se extienden aún más hacia el ligando, permitiendo un 
mejor solapam lento con los orbitales de este. Fn consecuencia, está contribu- 
ción adiciona] del carácter co va lente sobre la fuerza del enlace M— L, hace 
que estos enlaces (donde M = me lulos de la segunda y tercera serie de transi- 
ción) Sean más fuertes y más difíciles de romper en el paso determinante de !n 
velocidad de las reacciones de disociación. 

Ahora que emendemos, un poco mejor, por qué los metales de la segunda 
y tercera serie de transición son inertes, podemos volver a la discusión anterior 
acerca de la labilidad relativa de los iones de la primera serie de transición. 
Recuerda que la mayor parte de £>tps son lábiles, excepto Cr a + y Co* - que 
son inertes. ¿Por qué ocurre esto'? La llave tic este misterio la encontramos en 
el cambio de la energía de estabilización del campo cristalino que se produce 
al pasar del rcactantc octaédrico ai complejo activado peni acoordinado. La 
Tabla 5,4 muestra las CFSE en. campo octaédrico y de pirámide cuadrada. Lo 
más importante de este argumento es la inritinón de CFSE en cada caso. Un 
signo positivo indica que se produce una ganancia de CFSE al pasar del 
rcacíaiUc octaédrico al intermedio, pirámide cuadrada, mientras que un signo 
negativo representa una pérdida en la CFSE, 

¿Qué consecuencias tiene el hecho de que se produzca ana pérdida o una 
ganancia en la CESE al pasar de! reacta n te octaédrico al estado fie transición 
piramidal? Es razonable pensar que ú hay una ganancia en la energía de 
estabilización del campo cristalino en el catado de transición, su formación 
estará favorecida y, el paso determinante de la velocidad será más rápido. Por 
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CFSE 

ML h 

{oct) 


CFSF. 
Vfí. 3 
(P *) 


A CFSE 


d' 
d 1 
j i 1 


O.40 
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,;o 


0 f 46 

0,91 

1,00 



[Jajii csrpílHCMiipo hcrt* 


Alio tüpín "Campo 




CfSE 

MLt 

|oct) 


CESE 

MU 

(pe) 


ACF5F 


CFSE 

ML, 

Cotí) 


d 5 
tP 
íi 7 


1.-60- F 
2,00 2P 
2,40 - 2f 

1.80 - P 


L-tó " P 
1,91 - 2F 
2,00 2P 
1,91 - F 


0,L4 

- Q.W 
- 0,40 
4 0,11 


0.60 

0 

0.40 

0.80 


CFSE 

ML= 

ípt) 

0.91 

0 

0,46 

0.91 


ACF5E 

+ 0,1! 

0 

+ 0,06 

+ 0,11 


CESE 

MU 

(iiít) 


CFSE 

VIL 

Ipe) 


ACFSE 


<P 

d? 


1.20 

0,011 

0 


1,00 

0.91 

0 


-G.2Ú 
+ 0.31 
0 


SS dSJ K5?^ - de d*»™ ~ «a*. Por »n.o. 
la reacción ¿erá más lenta. , j c enerefa de cstabi' 

Uz i «aiisiduen^ la reacción de ^‘¡tildón 
general q¡ne miiflSlra la Ecuación (5.36): 

[CrL s Xl st + Y ,[CrL f Y] J * + X < 536) 

En ta FlgUra 5.9 sí muestra ™^"°r 

velocidad de esta reacción (la tener en cuenta .as CFSE, 

discontinua) muestra loa cambios dt y L - „ las cf SF lauto puta el 

Consideremos ahora el efecto priado de ¿., 'pura el 

complejo inicial cómo para el estada ^ iitío kJ/mol (valor para 

«¿lie Ofrico es , d va- 

X = L =HjO F entonces la • ¿Tabla 5 4 para complejos octaídricos 
lor de la CFSE en Función de A,, en la I a oía 3.+ para f j 
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de un ion sí 3 , en nuestro caso Cr 1 '.} Por tanto. el complejo inicial es 2.5 ¡0 
kJ/mol más- estable, debido al efecto de so campo cristalino ociaédricü. Para 
el estado de transición fí,,'r(J i-,0) J 1 ", el valor de la CFSF \ - 2.G90 kJ 
mol. lo que significa que el estado de transición es 2090 kJ/mol más estable 
debido til efecto de su oampo cristalino de pirámide cuadrada. TI cambio de 
CFSH lAC'FKH — - (.L20A P = —420 kJl ai pasar del rcaclante al citado de 
transición anillm ¡i o na pérdida' de 420 fcJ. La curva inferior (línea conliniml 
re preacnta el perfil de Ja reacción resultante. Observa que la energía de ycli- 
vacidn en la curva, inferior es 420 kJ/mol mayor que la mostrada en la curva 
superior. El resultado es que ia pérdida de CFSR st- lia añadida directamente 
a la energía de activación de la reacción. 

¿Podemos utilizar Eos resultados de la Tabla ó.4 puní explicar por qué Los 
complejos de Cr 1 ' y LV ' son inertes? La tabla indica que los complejos de 

Paso dc-Lcrmm,inEe de la velocidad [CrLjJt] í( * [01.11*“+ X 



+'igBT3 ?.■+. Perfil itet paso deiünnhuintt dt lu iteEocidad de la reacción de sostiludóo de 
[CtLjX] J ' asiiniicni.Ei.i un mecanismo disocmctvo. Le -juna -.u^liílii (Unen disconLinuü ; mucstíz 
I* energía (fe nctivackjn, E', sin tener ca cuenta d efecto de la íncrgía de EstabitizaCión del campe 
■orreLaline (O'SEj. La -curva inferior [Efnea continua) a «I Etauitatk* de sustraer las CFSF, pon) d 
complejo i Métanle, productos .V íJladc- dé ininsitíSjl. Si X = L = H 2 Í>, ]¡t energía de acmacuíft 
d¡ 420 Ü/ÍDOÍ nayof in li úúíVa inferior Cismo resultado de la pdrdsda de ( 'F-'Sh ..! p.L--,- J- 
i ¿íitluntí dCIAédritO al estado de ranMción de pirámide cuadrada 
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los iones f/ 3 y tí* (de bajo es pfn -campo fuerte) y d tí tienen los valores más 
negativos para At'FSE. Entre estos casos, nos encontramos con dos meta- 
les con carga +3, que son el Cr J+ (d 3 ) y Cu 3 *' (rf fi h [Debido a que con car- 
ga I 3 t los complejos de cobaltoílll) son,, generalmente, de bajo espín <de bajo 
cspfn- campo fuerte.] Estos dos casos, por tanto, implican la formación de 
enlaces M a " — L y una jxrdida de CFSE ai pasar al estado de transición. De 
acuerdo con lo anterior, el paso determinante de la velocidad, según un 
mecanismo di sociativo, para los casos en los que estén implicados los comple- 
jos de los iones Cr 3,1 y Co 3+ de bajo cipín, tienen mayores energías de 
activación y son. comparativamente, más lentos. De esta forma hemos razo- 
nado el hecho de que los complejos de Cr J+ y CcF + se comporten como 
«inertes** 

¿Qué podríamos decir sobre otros cationes metálicos cutí carga + 2 en los 
que se produce una pérdida de CFSE : ' En la Figura 5.5 se observa que los 
iones V 2 1 (<í J ) y Ni 2 * (flf 5 ), aunque no se consideran inertes, tienen unos 
valores de la constante de velocidad muy bajos pura fias reacciones de cambio 
de agua, si se comparan con otros metales lábiles. Observa también que el (. a 1 1 
\ít J ) y Cr-' + et>n carga +2 y una ganancia considerable de CFSE al pasar 
a] estado de transición, tienen velocidades más elevadas para las reacciones de 
cambio de agua. Por tanto, podemos concluir que los datos obtenidos, a partir 
de estudios sobre reacciones de cambio de agua* pura diversos metales son 
concordantes con los resultados indicados en la Tabla 5,4. 


54. REACCIONES REDOX O DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA 

hn las reacciones de sustitución, comentadas anteriormente, el estado de oxi- 
dación del metal permanece inalterado; no se produce una transferencia de 
electrones hacia o desde los iones metálicos. Ahora vamos a centrar nuestra 
atención sobre aquellas reacciones en las que los electrones son. de hecho, 
transferidos de un metal ¿i otro. Recuerda que si un átomo o ton* normalmente 
un catión complcjado, pierde electrones, su estado de oxidación aumenta y 
dice que ha sido oxidado. Si el metal gana electrones, su estado de oxidación 
disminuyo y se dice que ha sido reducido, (Algunos estudiantes recordarán 
estas definiciones por la regla nemotécnica PEO y GER. que significa Pérdida 
de Electrones Oxidado y Ganancia de Electrones Reducido. Las bases teóricas 
de las renorioiiüá redox se desarrollan de un modo más completo en el 
Capítulo 12. donde se habla de la fuerza de las distintas especies oxidantes y 
reduelo ras utilizando el concepto del potencial estándar de reducción.} 

¿Cuál es la secuencia específica de los pasos, a nivel molecular* de una 
reacción en la que se produce una transferencia de electrones desde un ion 
metálico coordinado a otro? Es decir, ¿cuáles sor los posibles mecanismos 
para estas reacciones redon? Inicíalmeme, parecen existir dos posibilidades 
descritas por Tuube a principios de los años cincuenta. En el mecanismo de 
esfera externa, las esferas de coordinación de ios metales permanecen Intactas, 
mientras que en el mecanismo de esfera interna se alteran de algún modo, 
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Mecanismo de «kra externa 

Para Sílice r posible que un electrón se mueva desde un ion metálico a otro, es 
lógico pensar que estos deberían estar lo más. próximos posible el uno del otro. 
Asumiendo, por el momíivio. que ¡rns dos esferas de coordinación permanecen 
imadas, la distancia entre los dos iones metálicos presentará un valor mínimo 
cuando las dos esferas de coordinación ésten en contacto. Cuando se transfiere 
un electrón entre dos iones metálicos cuyas esferas de coordinación se man- 
tienen intactas y os-líín en contacto por sus capas más externas, se habla del 
mecanismo de esfprtt externa, 

Se orce que muchas racciones transcurren media ni e este mecanismo. En La 
Tabla 5.5 se muestran varios ejemplos con sus correspondientes eon&lamtcs de 
velocidad- Los ejemplos de la parte superior de la tabla corresponden a 
reacciones de tutije. en las cuales dos iones coordinados con Jos mismos 
ligando* e idéntica geometría, pero con diferente estado de oxidación del ion 
metálico,, intercambian un electrón. Uno de los iones se oxida y el otro se 


Tabla 5J, Reacciones de iranslercnem de electrones pur el mecanismo 
de esfera externa. 


Reacciona di canje 


*, ,vr [ 

LMirtCNiJ 1 - [Mn(CN)J* ' - [MnlCNi, ]*" + fMníCNU’ ' 

e&cw* + picu 2 - ^[kod 1 - + nrcui j - 

[RulNH^T* i rHuiNK.i.V -IRulNHtU^ + [R B (NII.,) fi ] J - 
rF^C^I,] 4 - 4 [FtíCS'J 1 - -[FciCHlí.]'- + [FctCNJ^- 
[RuíHjOy 4 " t- [Rui:H-Oi r ,]'- [RdílHjOy 3 ' + [RyOUOi,,]- 
[CoíHjOJO 1 " + [CytHjCíy 1 * + [Cí*H a OjJ s * 

[Cüi.e-ü)jl J 1 + [C'tXcnJ J- r -* [C^írttj] 3 ' 4 [CíKenl ,) 3 1 
[CafCiO^J 3 4 [C^CjOJjT -^[CeHC 3 ÜJJ 4 - 4 [CofCjOJj] 3 
[CnH.OfJ- 11 +[CHH a O)J a4 -*[CltH a Oy 5+ + [CrtHaOJJ* - 
[CofNH^J' 4 + ECoíNHJtl 1 ’ -*[Od<NH j U 1+ + [CeíNHiLT 

5= ED J 
«i JO 3 
tSí LÜ f 
7 * LO 1 

t JJ 

t 5 

* ] x 10 * 
5S 1 X 10- j 

» i x icr* 
x i h io~* 

Reaccii-itus CTii/iid¡LS 



[Fe(C N| t ] 4 - 4 flraj 5 - - [FetCKU] 1 - + l™J 1_ 
[CrlHjOL]^ +■ [Fí<H J OV] 3+ ^[Cf(H a O) 6 ] ,+ i 
[CrlHiOlJ 34 i [Eu(H a OW** -CCWH 1 OtJ J -- 4 [Ri^H 2 0) t ]^ 
rRutNH^I^ + [V(H s OÜ J + - [R«(;NH 3 |J 1+ 4 [VíH.Ol^ 

[Co(NH a y í+ 4 [RntNH.y^ -.[CotNHJJ 3 1 4 [RutNH á |J J ' 

4 [vik,oi b ] j * p* 4 íymitytf* 

ccéíntw** +imoí^ 4 -»[Gcc«y j * 4 ev(h i oij ji 

[CoíKH'jU 31 4 [CrlHjO.i,.,] 3 ■ ^[CrHNH,y 14 i [CttH.O},] 3 " 
[CoíenU 1 - 4 [CrtH^y 1 * [CoícnlJ 1 * + [CrfH.oy 14 

x4 * 10 » 

2 w 10 a 
*2K tí? 
t 8 # tfJ 1 

s i x ttr- 
¡¥4 x HT 3 
Sil X irr 4 
«9x ]Q -Í 
*2 * JET- 
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reduce, pero no tiene lugar una reacción neta, ya que ios producios no se 
pueden diferenciar de los reacta Mes, Las reacciones de la parte inferior de la 
tabla, denominadas reacciúttes cruzadas, implican una transferencia (u un «cru- 
zamiento») de un electrón entre diferentes iones metálicos coordinados. En 
estos ejemplos, corno se puede observar, se produce una reacción neta, 

Consideremos, como ejemplo, la reacción entre los- topes hexacuoruicnio 
<1113 i hexacüorutenío(ll) mostrada en lu Ecuación {5.37 1 para discutir breve- 
mente las reacciones de canje: 

[milp'W* 4-[Ru(H 1 0) 6 ] i+ ♦[R^O^JJ^ + ITtiiíHjOU^ <5.37) 

Las reacciones de este tipo se pueden monitoriíar utilizando un isótopo 
radiactivo como marcador en uno de los complejos. En este caso, las moléculas 
de agua del complejo reactante de Ru 3_t contienen el isótopo O' en lugar del 
0 ]£j normal. Se lia determinado que c&la reacción es de primer orden respecto 
a las concentraciones de ambos rendantes (de segundo orden considerada 
global mentol y tiene un valor de 44 jW ‘ " s 1 p&Ta la constante de velocidad, 
Por otro lado, la velocidad de cambio de agua en el complejo [RufHpy 
es considerablemente más baja {con una constante de velocidad entro 10 y 
10“ J s" ' t de acuerdo con la Figura 5,5). La velocidad de cambio de agua para 
el fRuíH-,0^] 3 ” debe ser aún mas lenta, a consecuencia de la carga +3 del 
ion metálico central. Dada Ja relativa lentitud de estas reacciones de cambio, 
se deduce que esta reacción no puede tener lugar mediante un mecanismo que 
implique la rotura de los enlaces Ru" + — OH ? . [Observa que si las moléculas 
de agua se disociaran de sus cationes respectivos, las moléculas de H : 0 se 
distribuirían al azar entre los productos y no se concentrarían en el complejo 
producto, ion hexacuorutenió{tI).] Luego queda dato que el mecanismo más 
probable para esta reacción es el de una transferencia de electrones entre las 

esferas de coordinación de ambos complejos. 

- Cómo es d mecanismo de transferencia de electrones de la esfera externa 1 . 11 
El primer paso, representado en ta Ecuación (5.3ÍÍ), consiste en 3a colisión de 
los dos iones coordinados reacia ntes para formar un complejo de esfera exter- 
na, o también llamado, a veces* par ¿fínico. A continuación, tiene lugar la 
transferencia electrónica, instantáneamente, dentro de este par iónico, como se 
muestra en la Ecuación (5,39). Por último* como se indica en la Ecua- 
ción (5,40), los dos productos iónicos se separan. 


[R U (H 1 0' 7 ) 6 ] ,t + [R U (H 1 0) 6 ] ,+ í =[RqH 1 0")J 3 V(MH I 0)J 1 * 

(5.38) 


[Ru(H ,0 ” J.PVtRuíH ¡O),] 2 * — * (RlrtHjO t7 ) slP */[Ru(H,0) s l s * (5.39) 


|R u (HjO l, ) ( ] S */[Ru(HjO),] 9 * [Ru(H,0 ,t |J J ' +|Ru(H ; 0) 6 ] 5 ' 

(5.40) 
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Hay que lener en cuenta una observación adicional en lo que respecta a 
cale mecanismo. La transferencia electrónica en el complejo de esfera c\tcnm 
es extraordinariamente rápida, basta el punto de que puede consideiarse ir^- 
tanlánea (los electrones, muy ligeros se mueven con mucha más rapidez que 
los iones complejos, mas pesados y, por tanta, úe movimiento más torpe y 
engorroso), Pero hay un problema. Si las distancias M — L (Ru"' — OH 2 en 
nuestro caso) son muy diferentes en los dos complejos, habrá una gran bañera 
de energía, es decir, la energía de activación necesaria para que la transferencia 
electrónica tenga lugar será muy elevada, En consecuencia, es razonable su- 
poner que cuanto mayor sea la diferencia entre las distancias M— L de los 
regulantes, más lenta será la reacción. La mejor imagen que podemos hacernos 
de este proceso consiste en pensar que las dos distancias M- L tienden a un 
valor intermedio en el cual se produce la transferencia de electrones. La 
energía adicional necesaria pura ajustar las distancias M L a e¡>¡a valor 
intermedio contribuye directamente al valor de la energía de activación. Fn d 
caso que nos ocupad las longitudes de los enlaces Ru- — OH; y Ru * — OH 2 
son, respectivamente. 103 y 2,12 A, es decir, que son bastante próximas y, por 
ello, la reacción de canje tiene lugar muy rápidamente, como hemos observado, 
¿Qué ocurriría si las dos longitudes de enlace fuesen bastante diferentes', 1 
Corno ejemplo de esta situación podemos fijarnos en las reacciones de canje 
Je los iones Co í_ y Co J l (Observa que estas reacciones están situadas en la 
zona inferior de los dos apartados de la Tabla 5.5.1 Concretamente, la reacción 
de canje de los iones complejos h examino, como muestra la Ecuación (5-411 
es un caso en el que las longitudes de enlace M — L son bastante diferentes j 
ello hace que la reacción sea muy letitai 

[CoíNHiU 3 * + [CofNHj)sJ J + t[CoíNH 3 ) e ,] 3 " + [Co(NH 3 ) e ,j- l_ 

Cú jH — NH 3 Co^— NH } 

- hM A =2,11 a k ^ t , r * jVf-4 s - « (5.41) 

Un breve comentario sobre por qué las distancias Co H ~— ' NK 3 son tan 
distintas. FJ CV 4 octaédrico (de bajo cspfn) tiene una configuración electrón 
nica con todos los electrones del metal enfrentados directamente a Los 
li ° andos. El Co 1_r octaédrico presenta una configuración electrónica ¿Vi I a 
és de bajo cspfn) o t\A {si es de alto cspfn). Ln cualquier caso, no sólo la carga 
que actúa sobro los ligándos es inferior en el cuso del Co J . sino que el numere 
de electrones que apuntan directamente a los ligandos es mayor. S^or tanto, las 
distancias M— L son considerablemente mayores en .los complejos de Co(Il), 

Un ejemplo de reacción de canje rapidísima, en la que la diferencia de las 
distancias M — L es particularmente pequeña, es la de ios iones complejos 
hexaci anofer rato, que se indica en la Ecuación (5. 42 le 

[Fe{CN) 6 ] 4 “ + [Fe(CN) e ] 3 “ - — » [Fc(CNJ J + [FetCN) 6 ] 

fe*-—CS~ Fc J + -CM- 

= m& =mk jfc s too m _1 s _1 


(5.42) 
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Observa que en l\>los dos cationes [ Fc J ' ¡de bajo esplín ); íj fl : Fe 3 ' -de bajo 


espínl: tfj se transfiere un electrón entre los dos grupos de orbitales í 2 {que 
apuntan a los ligando*) y> por tanto, Jas distancias M — L no- varían de forma 
apreciabte. 


Como acabamos de discutir, en eí mecanismo de la esfera externa. Las esferas 
de coordinación de ambos recetantes permanecen i litadas durante la reacción 
ele Transferencia. electrónica, Fn las reacciones de esfera interna, que vamos a 
considerar a continuación, no ocurre lo mismo. Las reacciones de transferencia 
de electrones según el mecanismo de esfera interna, implican la formación de 
un complejo en el que Eos dos ¡mies metálicos se unen a través de un ligando 
puente que ayuda a transferir el electrón. A menudo, aunque no siempre, el 
propio ligando puente so transfiere de un centro metálico ai olro. Esta trans- 
fercjiL'iLi del ligando es un -signo | aunque no sea uria prueba definitiva) de que 
está teniendo lugar d mecanismo de esfera imerna, Naturalmente, este meca- 
nismo no puede desarrollarse si no Fax un ligando que pueda actuar como 
puente. Siempre que haya un ligando puente sOrt posibles tamo el mecanismo 
de esfera externa como d de esfera interna, aunque el ligando no sea transfe- 
rida 

F.l primer conjunto de reacciones estudiadas., que implicaban urwi transfe- 
rencia da electrones mediante el mecanismo de esfera interna fueron puestas 
de manifiesto por Taube y su grupo en 1^53. La reacción total se indica en Ja 
Ecuación (5.4-3 J: 


Observa que el Co 31 se reduce a Co 3 \ mientras que el Cr J+ se oxida a 


cobalto a la del cromo. Al igual que hicimos en el cuso de la esfera externa, 
comenzaremos mostrando la secuencia de los pasos de] mecanismo que rige 
esta reacción. En primer lugar, podemos observar que, de los dos complejos 
r ¿aclames uno. d complejo de cobalto) NT), es inerte, mientras que el otro es 
lábil. Ésto nos permite proponer que el primer paso [que se Indica en la 
Ecuación (5,44)] consiste en la disociación de una molécula de agua del 
complejo lábil. El segundo paso [Ecuación (5,45)] es Ja formación cfcel complejo 
puente ¿ñire- ambos iones metálicos. El tercer paso, que es el paso -determi- 
nante de la velocidad [Ecuación (5,46)1 es la transferencia electrónica a lo 


Mecanismo de esfera interna 


[Co l] 1 ÍNTi J.X] 2 4 + IQ 11 1 ( H A 0) J 3 " + 5H + » 



fCr ,,, (H,0) a X] 3 * +[C0 i, (H 3 O)J I+ +5NH/ (5.43) 

X“- F- cr , Br~, J-, NCS", NO~, CN", . . . 


Cr ' + . El ligando puente (X |, su transfiere desde la esfera de coordinación de] 
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largo del puente con la participación del ligando X Rn cuarto lugar. corno 
se muestra en la Ecuación (5,47), d Co :+ , que ahora es el metal lábil, se disocia 
del ligando puente y se forman nuevamente dos complejos separados. Final- 
mente [Ecuación los ligandos amino del complejo de Cu'" se pro tunan 

y son sustituidos por móldenlas de agua. 


KNHjJuQo” 1 — X-— Ot“ÍH ¡ 0),r H — ■[(NH,) s Co 1, -X--Cr I "(H ¡ 0) ! l 4 ’ 


[ÍNH,) s C 0 u “X- -Cr ,!l (H J O) ! ]- 1 - -¡Ct" l (H,0) i X] !1 + JCo'^NIlj),] 3 ' 


Sobre este esquema básico hay muchas variaciones posibles que, tomadas 
en conjunto, proporcionan un argumento suficiente para el mecanismo de 
esfera interna o del ¡¡{jando put-rua. Por ejemplo, si X" es el ion cloruro y se 
marca isotópicamente con Cl Jci , se puede observar que siempre se transfiere a 
la esfera de coordinación del cromo. Si la reacción se realiza en una disolución 
que contiene iones cloruro marcados» éstos no se detectan en ninguno de los 
productos de la reacción. Si X es £-tiocianat£Jj £CN~, el producto contiene, 
mayorit ariamente, jY-tiocianato. NCS - .» como es previsible si el ligando SCN 
acida como ligando puente. (El Problema 5.50 ofrece una buena oportunidad 
para trabajar sobre este mecanismo.} La Tabla 5.6 muestra la variación, de las 
velocidades de las reacciones anteriores siendo X un ion h al uro. ¿Podemos 
deducir alguna conclusión sobre la capacidad relativa de estos ligandos para 
facilitar el paso determinante de la velocidad de la transferencia de electrones? 
Parece que al aumentar el tamaño del ion h aturo la velocidad es más rápida, 
¿Por qué ocurre esto? La razón parece estar en la polarizabilid&d del anión 
ha! uro. (La púlutizabilidad es la facilidad con que so puedo deformar la nube 
electrónica de un átomo, ion o molécula, apareciendo un momento dipolar. 
En general» Las especies más voluminosas y difusas, cuyas nubes electrónicas 
eslán poco retenidas por sus cargas nucleares, son más polarizablcs que aque- 
llas especies que son pequeñas y compactas. Esta propiedad se discute con un 


ECr n (H;0)*P 4 — > [Cr ,, (H 1 0) 5 P^+ H.O (5.44) 


Lábil 


[ep ll, (NH J )jX] 3 - + [Cr I, CH í O) J P* — *[(NH 3 ) 3 Cb lü — X*— Cr T, (HiO) 5 p 


Lábil 


(5,45) 



(5.4b) 


Lábil 


Infrie 


( 5 . 47 ) 


LCo n (NH,J a f + + 5H + [Co E CH a O)J i *+ 5NHJ (5.4S) 


LíbsL 
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Tabla 5,6, Ccijii.tanl.cs <Ie velocidad 
comparativas partí Ins reacciones de 
iranjircreiicia de electrones seg-Cin 
el jíicciiTiisniú de ¿itera ¡mema 
[CoíNH^X] 3 " +- [CrtH 3 Oy^ 


X 

ti,M ' S _t 

F - 

2.5 * tt* 

Cl 

M * MI* 

ür 

1/ * icr 5 

I 

JjO * I0 Ü 


□ates lüittadís de F Maído y ít. fr Uíickíwi M'.vliii. 
JIJW r;i! rwirr.íWii F^.j. i.hk<. i ífmrfj íjf “i.r.-li-ir rniTi- 
jifíJfrs M SuJunVw. ?“ cil Wiley, NuiíIm. YíiiÜ. I9WL 

I" 'llih -IMS 


poco más de detalle en d Capítulo 9. págs, 225-226.1 Una formado el 
intermedio puente. Figura 5,10, el haliiro puede ser polarizado por c| catión 
Co Jr que tiene mayor carey. Entonces, el ífi polo inducido en el ion haluro. 
atrae un electrón desde d Í'í í4 y fíielULa la transferencia electrónica. Se puede 
deducir que, cuanto más voluminoso sea el halu.ro y. por tanto, más po i ar iza- 
ble. mayor será el momento dipolar inducido y más fácsi mente se realizará la 
transferencia electrónica. 



2 


Off t 


Figura sin. Descripción deJ puse d 6 1*, tmasfibrencla. «leo rúnica en el complejo de esfera interna 
nNHjÍE.Cú'"— X— El Oo-~. ton m&ynt caíga. polariza al liando picnic X t.I 
ilipoto inducido remítanle sobre X” JkcjlLLa la tmnsfcrer^ui UcE elecifrin desde el Ci ! ~ ai Co 1 *". 


5 . 5 . REACCIONES DE SUSTITUCION EN COMPLEJOS PLANO 
CUADRADOS: CINETICA DEL EFECTO TRANS 

En la Ecuación (5.49) se represen tu una reacción de sustitución general en 
complejos plano Cuadrados 


L, 


,L 


M + X 

L L 


K 

X + l 

i. 


i. 


(5,49) 


Mientras que en la Sección 5J hemos visto el aplastante volumen de 
hechos que evidencian que la mayor parte de las reacciones de sustitución en 
complejos octaédricos tienen lugar mediante un mecanismo disociativo, la 
mayor parte de los trabajos realizados con complejos plano cuadrados recogen 
la tendencia que tienen estos compuestos a seguir un mecanismo asociativo. 
Esta diferencia no es particularmente sorprendente. Después de todo, los 
complejos plano cuadrados tienen dos posiciones {por encima y por debajo 
del plano de la molécula) en las que se puede producir, rápidamente, el ataque 
de un ligando entrante sobre el metal para formar un intermedio pentaeo or- 
dinario. 

Como ya hemos visto, los complejos plano cuadrados se forman, n orinal - 
menté, con metales cuya configuración es d s \ como Pt(Il), Pdfll), Ni(IIJ y 
Au(ni). Eos complejos de platino (TI] son especialmente inertes y por ello han 
sido ampliamente estudiados ya que. al ser sus reacciones bastante lentas, 
permiten que sean seguidas tanto por métodos tradicionales como por otros 
más directos. 

Una característica particular de estas reacciones de sustitución es la ci- 
nética del efecto trans, definida como la relación entre la velocidad de sus- 
titución de los complejos plano cuadrados y la naturaleza de las especies 
en posición tratis que son desplazadas por otros ligan dos. Para comprender 
mejor este cfccLo, considera las reacciones generales indicadas en la Figu- 
ra 5,11. Los ligan dos A y B, no lábiles, pueden clasificarse en función de 
su capacidad para desplazar Jos ligandos en posición trans respecto a ellos. 
Por ejemplo, sí el ligando A, no lábil, es un «orientador trans» mejor que 
B. se produce la reacción I. Por el contrario, si B es mejor orientador 
trans que A, entonces el. ligando en posición trans respecto a B es desplazado 
y tiene lugar la reacción II. 

Después de realizar numerosas experiencias comparativas, se puede cons- 
truir una serie de orientadores t.ran.% como la que se indica a continuación: 


Esta serie, aunque obtenida experimenta! mente, puede ser muy útil para la 
preparación de isómeros de complejos plano cuadrados, de alta pureza. Para 
demostrar este hecho, vamos a comenzar con d ion tetradoroplalinaLoflI), 
Pt.CLi y vamos a examinar algunas reacciones típicas de sustitución. En 




A 


L 


Figura ñ.LL Cinética deJ efsero ürtfnü. Un Ufan- 
do entrante (E) puede des.ptar.ar a Cualquiera de 
las dos li&íLiidus salientes (L) dependiendo de Ja 
capacidad orientadora trans de tos i igando a no 
láhiles (A y Bi. Si A es mejor orientador rran$ 
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primer lugar, han de leerse en cuenta dos hechos empíricos, li Es más fácil 
en general, sustituir d ligando cloruro unido al platinan!) que otros hondos’ 
ts decir, que los ¡igandos cloruro son desplazados por la mayor parle de oíros 
íigandos. y el único modo de realizar la reacción inversa es saturar el sistema 
con mi exceso de C L (un ejemplo del principio de Le Chatelicr) como indica 
en la Ecuación l>.50h en la que el equilibrio está muy desplazado a la derecha: 

[P1C3J 2 " + L ^ [PíQ a L] - + CT (5 JO) 

til una reacción de sustitución cu la que hay más de una posibilidad, 
como es la sustitución del cloruro, se utiliza Ja serie orientadora trans para 
predecir Jo reacción que tendrá lugar. 

Por ejemplo, 4r eónto podríamos preparar los complejos cis y rríjpfj^amiun- 
didoronifnoplalinofTT)? El procedimiento está indicado en la Figura 5.12. Si 
partimos del tclraeloroplaimatotJE) y lo hacemos reaccionar, en primer lugar, 
con amoníaco y. posteriormente, con el nitrito, se consigue la obtención dcí 
isómero cis con una gran pureza. Observa que cuando el aminotricloroplati- 
natoflfjl se Irma cosí nitrito se sustituye, preferentemente, un cloruro en trans 
respecto a otro cloruro en lugar del cloruro en trans respecto al grupo a mino 
Este hecho se justifica porque el cloruro es un orientador irans más fuerte, en 
Ja sene orientadora trans, que el amoníaco, Por otro ludo, cuando el triíJoro- 
nilJ'oplatinatopi) se trata con amoníaco, d cloruro en posición irans respecto 
al ligando nitro, es el que se sustituye preferentemente, En este caso el ion 
mimo tiene mayor electo trans, como se aprecia en la serie orientadora trans. 

¿Cómo podemos razonar la cinética del efecto trans? Lina explicación 
todavía popular, aunque cierta sólo parcialmente, fue descrita por A. Gr cubera 
cu los anos i reinca. Según esta teoría, la capacidad orientado r¡i trans de un 
ligan du está relacionada con su pola riza hilidad. Como obsérvateos en la 
ííceciór anterior sobre eí mecanismo de esfera interna para reacciones de 
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NO 
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%aítt: ti Cl es ni^jiu prienÉiidar trans 

í|ilí d NH, , íjí la d-c oriesi mdores 
trariíc 


a ^ Pt ^ NO - m, a -. P[ ^ fJ o ¡ 

v' Sa 


Ni fia NO¡ . es mejor oriflntador 

bereque el O .en Ja serie de 
rjiientadcites trans 

^ prepara* lo» complejos, di y IrawA'-ami ncnllidOronifcropíattfiQl |t | con uíui 

alia purcia, venando d ordtJL úc -idioECNi de los I ¡fiando amnnfóce y nitrito aJ leLrMtaropJaíinaio 
ll il J oía criayyr claridad se han OmUiíln tay cíhííis sobre los e<nnpfcjüs. 
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transferencia electrónica, b polar i habilidad puede entenderse como la facilidad 
con la que puede inducirse un dipolo sobre una especie determinada. La 
E igura 5.] 1 Ilustra, la teoría de la polarií^cidn. hl primer puso consLsie en En 
inducción de un dipoto instantáneo sobre el ligando orientador trans por el 
catión platino. El enlace Pt 2 "— Cl" se debilita, en cierta medida, por la 
repulsión entre ci ligando, cargado negativamente, y b /ona <te carga parcial- 
mente negativa del dipolo inducido generado. Por tanto, el cloruro en trans 
respecto a A. es cl que se sustil uve preferentemente- Ésta teoría se ve reforzada 
si observamos la serie orientadora trans, Los ligando* más pobrizablcs, como 
SGN - y I~ t y los ligandos que tienen nubes electrónicas a (por ejemplo, LO 
y CN ). [ferien un mayor efecto orientador irans. mientras que los menos 



Ligando orientado! irans 


Cl que va a ser desplazado 


(ü) 



ib) 




Figura 5,11. U osería de la polarizacii^n pañi cipltcai La ciiitfiíen det efecto Iraiu en iofrtplejos 
plano cuadrados de paaíitu>{ll>. i a) EE entióii piatitiellil indun; un dipolo eu d liando A, urien- 
ladnr lr;ins y poLmiahlg. 03 dipolo inducido sohit el Upando A índuei un -dipoEti M^re t\ 
eiitidn poLarizahk |c| El znUSn cloruro en Lrans respecto a A se elimina máí RUilUBtlEé 

dcbddo a tm fuerzas repulsivas entre te tanpa uepaLLva y d dipolo Inducido del caí ion pt ll fnrftl). 
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polurizabira como amoníaco y agua. presen lan menor e Pecio orientador tran* 
dentro de la % j rie, Oirá razón que apoya esta leorfa procede de La observación 
de que Jos complejos de platino muestran un efecto trans más pronunciado 
que los de paladio(ll) y nfquel(II), que son cationes menos polarizabas. 


SUMEN 


Este capítulo comienza con una breve revisión sobre cinco tipos de reacciones 
de ios compuestos de coordinación. 1) sustitución; 2) disociación; 3) adición; 
4) procesos redos o de transferencia de electrones* y 5) reacciones de ligando* 
coordinados. La tendencia de un compuesto de coordinación a realizar reac- 
ciones de sustitución se puede deducir del estudio de tos valores de las cons- 
tantes de equilibrio parciales y de la constante de equilibrio total. La* reac- 
ciones de acuarión y an ación son ejemplos especiales de las reacciones de 
sustitución. Las reacciones de adición y disociación implican la adición o 
di mí nación de ligandos de 3a esfera de coordinación, mientras que Jas reac- 
cione* de reducción y oxidación, consisten en h adición n pérdida de eteci fo- 
lies del metal. Las reacciones de adición üxidativa y eliminación reductiva, son 
una combi nación de las descritas anteriormente y r lógicamente, opuestas entre 
sí. Las reacciones de los ligandos coordinados tienen lugar sin que se produzca 
Ja ruptura o la formación de enlaces metal- ligan do. 

Los términos Itfbil e inerte son cinéticos y clasifican a los compuestos de 
coordinación en función de que reaccionen rápidamente o de un modo lento. 
Estos términos cinéticos no deben confundirse con los términos te rmodi fiárm- 
eos de rs! tibíe c inestable. Los compuestos pueden ser termodinámicamcnte 
inestables y cinéticamente inertes, o al contrario, estables pero lábiles. Los 
complejos de los metales de la primera serie de transición, con Ja excepción 
del Cr 3 ' y Co J '. son. en general. Jabí Jes. mientras que los ele la segunda y 
tercera serie de Lransiuíón son inertes. 

Para el estudio de los mecanismos de Jas reacciones de sustitución en 
complejos octaédricos son posibles dos puntos de partida. El paso determí- 
name de Ja velocidad del mecanismo disociativo (/» implica la ruptura de un 
enlace M — L para formar un intermedio pcntacoordinado que. rápidamente, 
adiciona un nuevo ligando. Eli el mecanismo asociativo {A), ti paso determi- 
nante dé Ja velocidad es la colisión del nuevo ligando con el rcactanEc octaé- 
drico produciendo un intermedio hcptacoordinado del que uno de los ligando* 
originales se elimina rápidamente. Hl mecanismo D t que supone que la velo- 
cidad de la reacción ha de ser de primer orden respecto al compuesto de 
coordinación inicial, debería ser fácilmente diferenciado del mecanismo A en 
el que Ja reacción ha de ser de primer orden respecto a ambos recetantes. 

Sin embargo, hay dos complicaciones experimentales que dificultan la di- 
ferenciación entre tos dos mecanismos. Er> primer lugar, ios mecanismos ,4 y 
D, son situaciones ideales y excesivamente simplificadas. Las reacciones, de un 
modo más real, tienen lugar mediante un mecanismo de intercambio (I) en el 
cual la ruptura y la formación del enlace se producen de un modo casi 
simultáneo. Si está más favorecida la ruptura (aunque sea ligeramente), el 


mecanismo se denomina (intercambio disocia ti vo) mientras que si está fa- 
vorecida la formación, se denomina l a (intercambio asociativo). lisios dos 
términos están particular mente indicados en los casos en. los que no se pueden 
aislar ios intermedios penta o hcplacoordinados, La segunda complicación 
experimental implica el enmascaramiento de la dependencia de la velocidad 
respecto a la concentración del ligando entrante. Este efecto es muy común 
en las reacciones que tienen Lugar en disolución acuosa. 

A pesar de estas complicaciones, hay suficientes evidencias (obtenidas a 
partir de los análisis de Jas reacciones de cambio de agua, an ación y a cu ación) 
para afirmar que el mecanismo más favorable es el di sociativo. En primer 
lugar, las velocidades de las reacciones de cambio de agua son concordantes 
con un mecanismo disociativo en el que el paso determinante de la velocidad 
es la ruptura del enlace M — GH 2 . Este- paso depende, entre otros factores, de 
la densidad de carga del ion metálico. Cuanto mayor sea la densidad de carga- 
más fuerte es eí enlace M — OH 2 y el paso determinante de Ja velocidad es 
más lento. Las velocidades de las reacciones de a nación de ios complejos 
hidratados están de acuerdo con que el paso determinante de j,a velocidad y 
el proceso inicial, es la ruptura del enlace M — OH 2 . Finalmente, las velocida- 
des de las reacciones de acuación dependen de la fuerza del enlace entre el 
metal y el ligando que va a ser sustituido. Las velocidades de las reacciones 
de ac nación varían considerablemente con la naturaleza del ligando desplaza- 
do, permaneciendo en la esfera de coordinación los ligandos voluminosos e 
inertes, y varían también en función de la carga del complejo. 

lina vez que se ha establecido el mecanismo de las reacciones de sustitu- 
ción en complejos octaédricos, se puede explicar la labilidad de estos com- 
puestos en términos de la energía de activación del paso correspondiente a la 
ruptura del enlace. El tamaño y Ja carga del ion metálico, asi como cualquier 
variación en la energía de estabilización del campo cristalino (CFSE) al pro- 
ducirse la disociación del enlace., influye sobre la energía de activación. Utili- 
zando estos parámetros se pueden razonar las tendencias, respecto a la labi- 
lidad, de los compuestos de coordinación. 

Los complejos de Cr ' + (d‘ 3 ) y Co 3 4 ' (d% concretamente, son inertes por su 
elevada carga y por la pérdida significativa do CFSE respecto a la disociación 
del enlace. 

Henry Taube formuló dos mecanismos para Jas reacciones de transferencia 
de electrones el de esfera externa y el de esfera interna. Hay una gran variedad 
de reacciones de canje y reacciones cruzadas que tienen lugar por el mecanis- 
mo de esfera externa. Después de la formación de un par iónico, formado pol- 
los dos reactantes con las esferas de coordinación intactas, se produce la 
transferencia electrónica, y el par iónico se disocia. I as reacciones redox de 
esfera externa más rápidas, son aquellas en las que las distancias M — L sólo 
necesitan ajustarse ligeramente en el curso de la reacción. El mecanismo de 
esfera interna implica la formación de un complejo pucnLc en el que el ligando 
puente facilita la Transferencia electrónica y, a menudo, es transferido de un 
metal a otro. Cuanto más polarizadle sea el ligando pucnLe más rápida es la 
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mediante un mecanismo asociativo. Para estudiar Jh ci ni raen de] efecto trans. 
se pueden construir linas series en las que las especies se colocan en furridn 
de su capacidad para hacer ¡ahíles los ligártelos en posición tríins respecto a 
ellas mismas. Utilizando estas series, pueden sintetizarse isómeros plano cua- 
drados con un alto grado de pureza. La capacidad orientad ora trans de un 
ligando está directamente relacionada con su pola nubilidad. 

PROBLEMAS 

5J. Demuestra que d producto de a K,, correspondiente a los pasos Je la 
sustitución de moléculíVH de agua por amoníaco , en d complejo [Cu| H^O^P 1 
[dadas en Jas Ecuaciones (5.4) a ( 5. 7 1 es. iguai | a [a expresión de (i.-, duda en 
ta Ecuación (5,3). 

5,2. Los tagnndos agua pueden ser sustituidos por amoníaco en el catión tiexacuo- 
níqud(J[j 

i^i Indica las ecuaciones químicas 3 las de be lance de masas para cada una 
de i as reacciones de sustitución de las moléculas de agua por amoníaco 
I Escribe una ecuación puní ln sustitución total de las seis moléculas, de Agua 
por .ida ligando* ¡amoniaco, y demuestra que fi ty la constante de equilibrio 
total, as igual ai producto de Jas seis consunto de equilibrio parcial^ 

S,X Deduce las constantes ¡Je equilibrio parciales y total para Ja reacción: 

Cíteos +■ WPh y CFÍCOyPPhdj + 300 

5A, Deduce las constantes de equilibrio pardales y total para la reacción: 

[Fe(H,0) ft ] J K + 3en — [FetenJJ^ + 6 H¿G 

5.5. Si tuvieras que escribir la expresión de la ley de acción de jii^as para repre- 
sentar fa reacción ¡Je una solución acuosa de dado acético diluido. 
HCjFÍjO,)^}. con agua, para dar acétalo en solución acuosa c iones hidronio 
¿(teberíd incltu^e la concentración de agua 1 ?, ¿,por que ai o poi qué no?, ¿dónde 
se encontraría el vntor de | Li O]? 

S.ft. Escribe la es presión de la ley de acción de masas para la constante de equilibrio 
de Li base débil, amoníaco, m solución acuosa correspondiente a la siguíenle 
j caecid n : 

nh 3 + HjO— nh; + oir 

5.7. i’lasLíiiea Jas siguientes reacciones de acuerdo a los mecanismos eludía dos 
Puedes aplicar más de un tipo de Ltis cinco mecanismos estudiados 

(o) W(CD) É -* W<COk + CO 
[b) [CoíCNy 2 4 T — [Có(CN) s I3 ,_ 
ic) [Pdci 4 r ■ + c 2 h^ - [Pdci jíCjHj] ~ a 
Wí IrBriTOKPPhdj + HBr - IrBr jCO|H(PPh 3 L 
M [Co{ N H ^Ci] : * 4 [CrtH : OU J " - [CoíNH J 5 (H >0)] 2 ‘ + [Cn H,0) 5 a] 3 * 

^S. { iasiñea Jas siguientes ¡reacciones. de acuerdo a lo* méatnismos estudiados 
Puedes aplicar mis de Ll ti lipo de los cinco mecanismos esl lidiados 
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(íjJ | Co(NH j) 5 NO dy " + [Rü(NH 3 ) J i+ -*[CüíNH ] l s iN'0 ,] + +■ [RufN'H JJ 5 ' 

Ce) [QftíjOy 3 1 + H,0 - [CtíH^O^OH] 3 * + Hió + 

M Cr(C OJk + 3PPh, * CiíCOjjlPPh.,), + 3CO 

ic) ZntNHjl^ + 2NH a -»ZnfNH*); + ' ' 

5,y. En lu Ecuación {5. lUi {repetida a continuación), ¡nipón que el hidróxido reac- 
cantc csLjn mareado con O 1 . ¿Ert quí producías lo enconirartemns? Explica» 
brevemente» tu respuesia, 

[CnH.OJJ 3+ + OH — - [Cr£H ,0) 3 (0K)] 2 * + H , 0 

5,HX En la Ecuación f3.2Ü> {repetida a continua cidn.j, snpdn que los átomos di 
oxígeno del Ligando carbonato están marcados con O 17 . ¿En quó productos 
ettcodtmríáirjn.:? ei oxigenú mareado? Explica, brevemente, m respuesta. 

[Co(NH,^CO + ^HjO 1 [CoíNH 3 ),|H>0}]-'- + 2l] 2 Q + CO, 

Discute brevemente por que mucho* de los compuestos de cobaJto{III) se 
preparan por OJiidad-iín de s^Jes de edbaltodlj y no por sustitución de |os 
ligando» en complejos de CobaltotUI). 

5.Í2. Discute brevemente por qu£ muchos de los compuestos de cromo(IJl) se pn?. 
paran por retlii-_vn : .' ,h i. ■¡:i. L :.-.-, y irm-muuv y -o p.> : .oiir.icüi:! 1: '.o\- 
ligandos en complejos de cromoilll}. 

5.13. Clasifico los siguientes iones complejos como inerte* o lábiles: 

(a) ICo{NHj) 6 ] 1+ 

(W [Co(NHjjjNQ 2 ] a+ 

(O [Coy 3 -’ 

id) [FB(tí,0)dNCS)J 2+ - 

H im*muy + 

V) [iícyS- 

5.14. Clasifica los siguientes; iones complejos corno inertes o lábiles; 

\a) fRuíNH^py]^ 

(&) [Cifticacj-,] 

[t) [Chtn] JCI, 

Id) [Mo(CN|¿l* 

W) [V(}l 3 OL] 4t 
(/» [MiíFJ 3 - 

5.15. De los siguientes complejas [Ni(CN) 4 J 2 , [Mn(CNy J y [CrtCN)^] 3 .-.Cuál 
es lábil y cuíil infrie'. 1 ’ Justifica brevemente tu respuesta. 

5.lá. Easiindote en la Figura 5,2 ¿cómo sería la cerneen tnición de ML,, comparada 
con Iüs cn-n cent raciones de reactantcs y produCT¡]>, alta o baja? Justifica tiré- 
vcmcnlc Lu rcspufisfíi cii términos di? Ill producción rcbnvíi j su cisnisiimo 
durante la rnoccítía 

“Í.I7, SupOn que d paso determinante de La velocidad en la Figura 5.2 es d segundo, 
cu el que d intermedio ML S e Y se unen pitra formar el producto, bn este caso 
¿cuál es la ecuacidn que rice la velocidad dd proceso? 


144 QUIMICA l)E LA COORDINAtlüK 


* 5 -lS, Supón que eí paso determinante de iu velocidad en la Figura 5.3 es d segundo, 
en el que d intermedio Lcptamordinado se rompe para formar ME, ¿ Y. Fn 
este caso ¿cuál es la ecuación que rige La velocidad del proemio? 

.SupOn que el paso determinante de la velocidad en í,i Figura 5.3 l-s el segur do, 
en el que d intermedio hcpi;icoo[Jm,..l. . m: rompe pitra formar ML^ e Y, La 
concentración de ML^XY ¿sería rclalivametuí alta o baja Joomparada con las 
concent raciones de rebelantes y productos)? ExpEica Ja respuesta en términos 
de su producción y consumo relativos durante Ja reacción, 

Dibuja un diagrama que represente un mecanismo' de intercambio ti) qn ]eis 
siguientes etapas; 

(fM La situación resultante después de que no ligando entrante, Y, ocupe su 
sitio justo fuera da la estera de coordinación dd complejo inicial. ML S X. 
{b} El pumo medio del inLcrrambio entre el ligando entrante Y y el saliente X. 

cuando Jos enlaces M — X y M — Y son ;ypír.ij( imada mente Lie la misma fuerza, 
(c) La situación después tic que el enlace M — X baya sirio sustituido por el 
enlate M— Y. pero con el ligando X simado justo Inera de La esfera de 
coordinación del producto ML S Y. 

5.2L Asumiendo que no hay complicaciones experimentales, explica los distintas 
h«bos que nos permitirían súber, en las reacciones de sustitución de Jos com- 
plejos octaédricas, si el mecanismo es asociativo (.4) o disociativo í£>i. 

Í.21 Supón que Las reacciones de cambio de agua do Su Figura 5.5 tuvieran lugar 
por un mecanismo asociativo, En este caso [ti) ai aumentar la carga del metal 
(1 l ^' ;l * aumentar el tamaño del metal. I.l velocidad ¿.aumentaría o disminuiría' 5 
Razonas la respuesta, 

?,23r Res ümr en in párrafn. correctamente escrito, las evidencias que indican que 
en las reacciones de sustitución de Los complejos octaédricos, el mecaninmo ruíls 
favorecido es el diwciattvo o de intercambio d ¡social iva 

S,24. La reacción de anadón del core pEcjo f Cofil s OXCN) s ] - _ , en ]a q ue d I ¡gánete 
agua, es sustituido por distintos aniutrts (X ” i transcurre mediante un rnecnuis- 
mo d [sociativo (£?| i En cate taso se ha identificado el intermedio pemacuordi- 
nado,) Escribe los diferentes pasos para este mecanismo. ¿Crees que las velo- 
cidades de estas reacciones dependen de La naturaleza del ligando X"? Jusülka 
la respuesta. 

525. En la tnblü siguiente se muestran Jas constantes de velocidad para algunas 
rea cdones de anadón del complejo [Cr(NH s } s H ¡O]* + . Estos datos, ¿«tin de 
a%.ucrdo con un mecanismo disociativo o asociativo? Escribe t im ecuación pura 
el paso determinante de la velocidad do estas mociones y justifica brevemente 
tu respuesta. 

+ L + H ? C 


1. 

k,tt 1 5 1 

Iflrg * 

NCS 

4,2 >f 10 ■*' 

-u 

c;i 

0,7 10‘* 

-41 

Br“ 

3,7 * ier* 

- J.4 

cr,c.oo- 

1,4 X I0-* 

-X9 

üatat lomado* del inhajo de 
Inar?. CAfffl, tQ.I tOft ([íí ]) 

D rilliMUS. 
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En la labia siguiente se muestran tas consta mes de velocidad (a 45 ’C) para las- 
reaccione; de anación del complejo [CojNH^HjO] 11 " con tres aniones dife- 
rentes. Estos datos ¿«tan de acuerdo con un mecanismo disocia ti vo o asocia.- 
tivo'-' Escribe una ecuación pata el paso determinante de la velocidad de estas 
facciones y justifica brcvcmetuc tu repines Lu. 

[CotNHjJj H 3 0] s+ +■ L‘“ ^£Cc*NH s ) s LF'* , * + H,0 


1? 

K »-J 

lüg í 

NCS 

m in- J 

-4 : « 

cr 

2,t x 1D _J 

~4,7 

ÍOI 

2,4 M ]0' 3 

-4,6 


Tí n: ui.ín Je jfi.. ü. Wákiiu, TU¿ Stiujy yf KitWtki 
f ’ fLract ¡ara t..¡ Ttaniufoti \feiaS 
Ci-ftiptfXf.i Aílvn i'icid Rncmii, Itaqoei. IÁ"¿. pi- 
fiLns IBS. 

5.27, La constan le dt velocidad para el cambio del ligando agua en el complejo 
[CflfNHjIjHiO] 1,1 es LO x ID -4 s ' 1 a 45 "C. Compara «le valor con los 
datos del Problema ¿Que eonduiione pueden extraerse tic «tu compa- 
ración? 

♦5.2Í1. En la tabla siguiente se muestran las constantes de velocidad, a Ja misma 
temperatura, para las reacciones tic anadón del complejo fCrtl^O'L] 1 * con 
cuatro aniones diferentes 

¡¡r| , Los dalos son concordóme!, con un mecanismo asociativo o disocialivo? 
Ifn Escribe una ecuación para d paso determinante de la velocidad y juiiiíícu 
iu respuesta. 

¿Qué tendencias se pueden deducir a parlir de los daros de las constantes 
de velocidad.? 

[CiíH 3 OU 3+ +- L" — [CrtKjOKL] 1 " + H,Q 


L 

k, ftí" 1 5-" 1 

log t 

NCS" 

1,8 x JO * 

-5.7 

NO, 

1,1 x J0-? 

-6,1 

Cl 

2;>í x Ib -1 


r 

5,o x ro Ju 

-54 


Tcmmdoóc! iraba}0 dtSL T. D. La w Z>. K ttüíc.. 
Auw j CAf/n, ÍÍ-M, íutt wí) 


■'t'-IQ. f.ii vefocrdad de cambio del ligando aína en d eompíeío fOfW oj n j ’ es 
J * 10 s" J a 25 *C. Compara este imJqt con Jos datos del Problema 5,28, 
,.Qud conclusiones pueden extraerse de esia comparación? 

4: 5.5íl, Demuestra, para ks, reacciones de t||M gencniJ 

[Co(NHj} s H,0]^ 4 L - [Col.Ní t J ) í LS JJ ' 4 H 2 0 

que c| ]c-g « proporcional a /í v _¡ . Recuerda que AG" = Air - T££‘ y 
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qje ACí - - R i Ln A' = 2-.3JR7" tog K. Determina, en primer lugar, la relación 

enire AE F y Ja fuera dcE enlace M— L (0 w ) r analizando qué enluces se 
rompen y cuá les se forman en esla reacción. Supon que ¿5" es, aproximada 
meare, constante en e¿lc tipo de reacciones. 

5JI, En la siguiente tabla se indican las constantes de velocidad, u 2 5'C, pura la 
acuaddn de los complejos de fórmula general [CoCI(LMenj,] H + . Estos datos 
¿están de acuerdo con un mecanismo des oda t Evo o asociativo? Razona la 
respuesta, 

cts-rCoíLlOíeny^ + H 2 Q— ^cfe^CoíHjOjaííny 3 ^ + L 


L 

ii, s _t 

Itlg it 

OH" 

1.2 x JO’ 1 

- 1.9 

O' 

2.4 « m- 

-3.6 

NHj 

5 * KT’ 

-6,3 


TomaUa dc¡ trabaje de M. L- Tobe di.; por 
cjeiupJeiL VÍMS Set. P*va.. 4$4»4 í ItHWL 


5r32, 6 ampara y razona los valores de las constantes de velocidad para 1 :ih reaccio- 
nes de ac unción de los siguientes complejos de Jrrms-cobaltotNI): 

tCo^NH 3 )Bi(en) 3 ] 1 * + e 3 0— — ÍC^m^HtO^a)^ + Br“ 

[CoBr i fen)J + + h 2 0 , [Co(H 1 0>Bi(enM a+ + Br~ 

5.3J, Escribe un párrafo conciso, utilizando tus propias palabras, explicando Ja 
relación entre las velocidades de las reacciones de sustitución y los cambk 
las energías de estabilización del campo cristalino. Supón que el paso dcLemii- 
riiLTíte de la velocidad es la disociación de un ligando en un rcactante octaédrico 
para formar un intermedio pentacoordinado. 

5,34 A continuación se maestra un diagrama correspondiente al desdoblamiento por 
la acción det campo crista lino para un complejo de geometría de pirámide 
cuadrada. Comprueba el cambio en la C'FSE dada en la Tabla 5.4 para un ion 
metálico con una configuración electrónica rf* 

+ 0,3 14 A 

— + 0 h (tá6A 

— Baricentro 

— -0,086 A 

- 0,457 a 

5,35. Utilizando el diagrama del desdoblamiento por acción del campo cristalino 
para el complejo indicado en el Problema 5.34, comprueba el cambio en la 
CFSE dado en ln Tabla 5.4 para un roa metálico de configuración electrónica 
iP" de bajó espío. 

5 Jóu A continuación se m uestra un d iagra ma correspondiente a I desdobl a m ien topar- 
la acción del campo cristalino para un complejo de geometría, de bipirámíde 
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trigonal Compara tu resultado coi. el dudo en la Tabla 5.4. A pitrlir ' de 
resultado ¿podrí» concluirse que «los ¡unes son cinéticamente inerte. 




0.7Q7A 


Baricentro 

d, d. -Ü P 0B2A 

.r— TJ 


-d 


'y* 


-Q2T2A 


5.37. 


5 AS. 
3J& 

*5,40. 


5,41. 


5.42. 


5 . 43 . 

5.44. 

5.45. 


llrlh/ mdo el tottíjnia del ProbJermi 5.36, calcula el cambio en la CASE para 
un ion M 3+ (d s l ciártelo el compo cambia tic octaédrica a bipMnnde tn £ tH 
Küpón estados. -de alto espfn). 

■ ,t PfiJ-fíi concluirse que estos ionüs son ciriéticamen’c inertes: 
f¿) ■Podrfo excluirse que d estado de transiere 

geometría de bipir^mkle- trigonal que de pirámide cuadrada. ¿, 

LOS iones Fe* 4 y V* 4 , aunque tienen carga i- 3 como Cr 34 y Co 1 , no >c 
considerati inertes. Explica brevemente por qué. 

t na iones como Icio 5 de Ni 1 4 octaédricos no Se clasifican como inertes n pesar 
de aue *c pr«dS« una tfáttimicM# en las CFSE cuantío «e pierden los «S»*» 
pam lonnar tH ciado de traiwckSo de pirámide cuadrada. Etplica e po”J>¿ 
Aunque™ complejos «toncos de Cn>* deberfail se, V**-»-" inertes, 
no se hH observado «te comportarme nso. 

u .■» ExuIíl-l por qué dichos compuestos deberían ser m«tes 

[h) Esplín por qué no se conocen muchos compuestos di «te upo. 

i , , .itAc rF^rrNt Y 1- v rirCLl 2 " cambian &itó lieandos muy JctilanicnLe. 

entre ell» Iquc se ind.c» a bu-acida) es 
muy rápida (fe = 4 * 1Q 3 M~ l * 3 S, Propon un mecanismo para jus-Uüctir alM 

hechos. 

fF^CNjJ 4 " + [IrCI^]-" -» [Fc(CN)*] 1- + [I^J^ 

Propon el mecanismo más probable para la siguiente reacción. 

£Ca(NH 3 )J j4 + [RuíbíH^tó 1 * -* [CtMNHjy^ + [Rt^NHjJu) 

. Por qU c a, tan lema esta macclón (A = 1 * «T* M~'s l )7 EFxaminu 1, 
ocupación de orbitales d durante la reacción.) 

teacaán de transferencia electrónica do canje cfltfe [CtfetiU 3- y 

[So," es Uiame leo* |t - EapU» «te he*, ***« ™ I- 

CHCupacsda de- los. orbllaltó íí- 


Las unidades de las cutis, ames de .elucidad dadas en ^ Tab la i.5 ¿sol, “n- 
cardantes con una reacción mal de segundo orden. Demuestra tu respuesta. 

Dada la natural™ de acunado orden en tas reacciones de transferencia de 
SSi. íí el mecanismo de esfera externa, propdn e! paso determinante de 
la velocidad pnra estns reacciones. 
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5, 4f¡, 


*5.47, 


5.4». 


5,49. 


55fe 


5,51. 


551 


553. 

554. 

5.55. 

5.5(1. 


Las distancias M — L ea los complejos de Ruflll v ftu(III) con trisfetilenodia- 
duna) son de 2,12 y 2,10 .4, respectivamente. Comenta el posible mecanismo y 
l.i velocidad de la reacción de transferencia electrónica de canje entre eslías 
complejos. Escribe una ecuación quó represente dicha reacción. 

En las reaccionen redex de esfera cxicma, además de la energía implicada en 
d reajuste de las longitudes de enlace ¡VI — L en los ionen Ttictilicoa coordinados 
que actúan como reaciantes, hay otras contribuciones a la Enoigfe de activa- 
ción, ¿Cudles son dichas contribuciones? 

P¡ lTJl cada una de Las siguienles reacciones, indica >i irunscuric con un meca- 
nismo de esfera externa o interna. 


3 - 


+ [WiCNlg]*' 


{a} [Ird,] 5 +■ mc^T -* [JrClJ 
{bj [OHNH^CN] 14 + [CiiU.OiJ-- - 

[GWHjOl, NC] 2 * + [Co(NH 0 A (H ,0)1 24 
(c) [*CríH a O)¿}^ + - [-CrtHjO^F ] 2 * +• [CrfH.Oy 1 


Escribe c\ mecanismo para la reacción de transferencia de electrones de esfera 
eilenva entre [CoíNH 3 ) 5 SCN] ! ’ y [CrfJLOU 2- 4«e origina como uno de 
sus productos el catión pentáculo W-lLodanaio oramo{ni}. 


Aunque el jV-üocianato, formado a partir del [Cr(H a O} s NC$]~\ =s d produc- 
lo principal (uprootimidmeak el 7Ü por LUO) de Ja reacción Indicada en d 
Problema 5.49, también se forma el isómero 5-tiocianata Escribí d meconismo 
median Le el cual se forma el isómero S-tiociamito. 


Para las reacciones del tipo general. 


[4-Cr(H z Oy 21 + [CrfHjOJjX] 1 * *[+Cr(H a O) 4 Xl J+ ■+ [CtíHjOj,]^ 


los cúndanles de velocidad aumenten en el orden X — í , Cl , lir . Escribe 
el mecanismo para la reacción indicada y razona fe tendencia nubre tos dalos 
de la con-iianie de velocidad en función del mecanismo pío puesto. 

Dado que las reacciones de sustitución en los complejos plano cuadrados 
transcurrió mediante on mecanismo asociativo, has; un comentario sobre fe) el 
orden de la fracción con respecto a los diferentes rendantes y (fu la dependen- 
cia de la velocidad de estas raeeioues con respecto al impedimento cslCrico de 
los lijjandos no reaccionantes dd complejo, el volumen y La carga de los 
Itgandos entrantes, y la carga total cid complejo reaclante. 

Utilizando La cinética del efecto trans, indica cómo pueden prepararse los tres 
isómeros geométricos posibles del aminobmmDd oíoi. pi ri dina >pl¡»tino(ll). 

El o.cis-pLatirto^ f ds-diaminódicloroplalinoffr}, es un potente agente antituma- 
ral. Indica cómo puedo prepárame, muy puro, excluyendo la formación del 
isómero trans. basándote en ta cinótica del efecto trans. 

La teoría de fe polarización explica la cinética dd efecto trans. Explica de un 
modo razonado, dónde estarla situado el ion liidróxido, OH , en la sene de 
orientadores trans. 

Dada fe teoría de la polarización, que permite explicar La cinética dd electo 
1 :-nH ¿óóndí se situarían le- sulfiii'n* unten icos, R_5. ócrlro de Lú serie de 
o rie madores trans? Justifica tu respuesta. 
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^,57. liidica les prorí liolos que íre formarían en las simúlenles reacciones. 
Í^MPtíCOXlj] +p v-* 


<b> 


cu .cj 

Ptr 


H.N 


'NO- 


+ NHj 


U) SPta j SCNp-4 H-O 
(d) |Pia,CNp - I NUj. - 


CAPITULO 

6 


APLICACIONES 
DE LOS COMPUESTOS 
DE COORDINACION 


• Quí tienen en común la exiraodín de la plata y el oro de sus nica» los 
femoprusialos, la puritaeidn del níquel la fotografía. la con«m.e.o,, ,L 
¡tímenlos, la fabricación de detergentes, el color de la sangre el electo wne- 
Tioso del monéxido de carbono, el laetñle, los antídotos para «1 envenenamien- 
to con plomo, la antitewisita bnténiea (BAL) , el cloruro de difenil arséiuco y 
los agentes antttumorales? La respuesta es que cada uno de ellos implica, de 
un modo u otro, una aplicación de los compuestos de coordinación, fcn este 
capítulo invehiremos. sistcmáticajmmte, las aplicación indicadas anLcncr- 
minte y algunas otras. Comenzaremos estudiando las complejos _ con ^ 
monodeníados y después veremos aquellos otros que implan distintas -¿.ou- 

les q uclan tos pol identados- 


6.1. APLICACIONES DE COMPLEJOS CON LIGAN DOS MONODENIADOS 

Muchos estudiantes han preparado compuestos de coordhnactdti en j“ 1**"^ 
ros cursos de química pero, en general, no los lian estudiado en proíu tdtd, d 
o incluso no los han identificado como tales, Por ejemplo, en el Ocupo ■ 1 -de 
la marcha analítica de cationes se aíslan plomo(ll). meicunolll ) platall) W«® 
pecados blancos de PbO» HgXl y AgCI, reapecti vamento Para sotgrnx 
la Díala de los oíros cationes, se aflade una solucidn acuosa de amoníaco, 
rotulándose el complejo lineal diamino platall), AglNH,), , como muestra la 


1 HAI- tfel fottlsh onrMíHiJíic, k ibrevmW* del 2-3-nopTopsuaoL 


Ifjl 
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Ecuación (6.1). Dado que e! cloruro de pJomcHll) y el cloruro de mercurio!!) 
no reaccionan con el amoníaco, la plata se separa de los otros dos fácilmente, 

AgC Hí} + 2NH -v Agí N H ^ J {aq ) 4- C1 (aq ) ( 6.(1 

El cobre se incluye, a veces, dentro del Grupo 1 del esquema de a mili sis 
cualitativo. Su cloruro es soluble, pero el cobrctll) forma un lelramino com- 
plejo como se indica en la Licuación (6,2 1 . Este complejo plano cuadrado 
absorbe ¡a luz visible produciéndose un color azul oscuro característico que 
puede ser utilizado para indicar la presencia tic iones cobre. 

Cu' "(ítíji) +■ 4NH 3 (qíj) -* Cu(NHj)^ '‘(aq) (6-2) 

A^yE oscuro 


De modo similar, la presencia de bierroCJIli en agua de bebida se puede 
detectar añadiendo una pequeña cantidad de tioctanafo potásico, KSCN. pura 
producir el [lacia na Lo de bicrroflllb complejo que se índica en la Ecua- 
ción (ó. 3). que tiene un color carácter íatieo rojo oscuro. El producto de esta 
reacción es realmente el pen Lucilo ti ocia nato hierroi 1 1 1 1 . pero normalmente se 
escribe de forma abreviada, como se indica en la Ecuación (6,3); 

Fe 3 + (iftq) +■ SCN “ {aq) + FeSCN 1 + {aq) (6,3) 

Rojo 


Estos dos últimos cationes coordinados, EeSÜN* ' y Cu(NH \ son fuer- 
temente coloreados par su gran absorción de luz visible, Ya sabemos* desde 
el Capitulo 4, que las diferencias de energía entre los Orbitales d t como con- 
secuencia de los diferentes campos cristalinos, se corresponden con frecuencias 
de la zona v i si ble del espectro. Por tanto, los complejos de metales de transi- 
ción son. en su mayor parte, coloreados. De hecho, esta propiedad ha permi- 
tido la uLil ¡/ación do dis Linios compuestos de coordinación de metales de 
transición como componentes coloran Les de pigmentos, tintes, tintas y pintu- 
ras. Por ejemplo, el azul de prusia, descubierto a principios del siglo XVII]. es 
un complejo da nú radio de hierro que se forma por adición de h exacia noferra- 
to(Tl) a cualquier sal de hierro! III) como se muestra en ta Ecuación {6.4). 
Duran Le mucho Liempo se creyó que cí azul de Turnbull era un compuesto 
diferente, pero hoy día se sabe que es idéntico al azul de prusia. Se forma por 
adición do be sacian ofe rratoi 1 1 í) dé potasio a cualquier sal de hierrodTf 


Fe T[ W + KjCFdVCNjJM 
Fe"(fl, / )+ K í [Fi" l lCNU(«, 3 ) 


Ft" l [Fc ll (CN) s ] 1 • 4H.0 
Azul- etc prusia o efe Turnbull 


{6.4) 


(A mediados dd siglo xix se vio que ambos pigmentos podían impregnarse 
en papeles especiales, II amados papel calco, que encontraron un liso especial 
en lu preparación de múltiples copias.de un triodo rápido y barate, de dibujos 


pv.iv vj i VI íiiiu i y S\J UGlIiUSLiO qLlC Sü 

estructura es la que aparece en la Hgura 6,1. Los liga nd os cianuro actúan 
como puentes que mantienen unidos a los cationes de hierro(TI) y hierro(III). 

Los complejos cian urados también se utilizan para separar el oro y la plata 
de sus menas. La mena triturada, que contiene pequeñas cantidades de metal 
libre, se s orne Le a la acción de una solución diluida de sal ci a nurada mientras 
es., simultáneamente, oxidada haciendo pasar una corriente de aire a través de 
la solución. Como resultado se forman los complejos solubles diciano argén - 
tato(i) y diciano aurato(I), como se indica en la Ecuación (6.5). La plata y el 
oro (o algunas veces una aleación de oro y plata) se aíslan, posteriormente, 
poi te acción de los complejos anteriores con un. buen agente reductor como 
el zinc, tal y como se muestra en la Ecuación (6.6). Como se detallará en la 
Sección 6.5, el cianuro es una sustancia extremadamente tóxica y debe mane- 
jarse con gran precaución, 

4M(s) + 8CN ~{aq) + O 2 (g) + 2H 2 0(¿) — - 

4[M(CN) 2 ]-M + 40H ~(aq) M - Au, Ag (6.5) 



grLMIí-A PL 1 A CÍXÍ&DINAH ION 


Zn(s] + 2[M(CN) 2 ]“(flíj) 

[Zñ(C + 2H(s) 


M — Au. Ag 


Otro metal de transición, el níquel se purifica por u ti proceso formulado, 
inicial mente, por Ludwig Mond en IÉ90. En ti proceso i\íon¿¡, el níquel melíí* 
lico impuro se somete a la acción de una corriente ele monóxidü de carbono 
gaseoso en caliente (aproximadamente a 75 C C|. El compuesto gaseoso» tetra- 
carbonílo níquet(0), retraed rico. Ni(CO) 4l (llamado comunmente leiracarbunilo 
de níquel), se forma inmediatamente y se pasa a. otra cántara, alrededor de 
225 T C. (Otros metales de transición presentes como impurezas no forman 
complejos de este tipo,) A la temperatura superior, el equilibrio entre el níquel 
sólido» el m o n óxido de carbono y el lelracarbonllo de níquel [como muestra 
la Ecuación (6-7)], se invierte y se deposita níquel puro, E3 monóxido de 
carbono, muy tóxico, se recicla continuamente en el proceso.- Ll tetracarbonilo 
de níquel es el compuesto de níquel más peligroso que se conoce, incluso mis 
tóxico que el CO, y es un gas a tempe raí uta ambiente. En este proceso han 
de lomarse grandes precauciones para evitar los tícelos tóxicos. 


Ni(s) + 4CC%) i— mCO)M 


( 6 - 7 ) 


Un último ejemplo de la aplicación de los complejos con ¡i ganóos mono- 
dentados es la formación de iones de bisftióiulfaio) argentaió(l) durante la 
uli 11/ ación de «fijadores» en fotografía La fotografía en blanco y negro se 
baria en la sensitividad de Los bal uros de plata a la luz visible. Estas sales, 
generalmente bromuro de plata y, ocasionalmente, yoduro de plata para 
revelados rápidos, ion embebidas en la superficie gelatinosa de la película. 
Cuando se exponen a la luz visible, el bal uro pierde su electrón que os 
captado por los cationes plata formándose plata atómica y apareciendo una 
mancha oscura o «exposición* sobre la película. Después de revelar l aumen- 
tar estas manchas oscuras], el exceso (y no expuesto) de haluro de plata sé 
dehe eliminar de la película. Esta «fijación» de la imagen se hace formando 
un complejo con tiosulfato, de sodio o liosulíalo de amonio,, 

«hiposvIfUü amónico», como ilustra la Ecuación (6.8), Los productos iónicos 
de esta reacción son solubles en agua y se eliminan fácilmente de la superficie 
de la película. 


AgBrfs) + Na^OjM — * Na^ÁgíSp^JH) + NaBríík?) (6-8) 
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6.Z DOS PUNTOS FUNDAMENTALES SOBRE LA ESTABILIDAD 
DE LOS COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICION 

I arj üompi ¿ ncítr totalmente las aplicaciones anteriores, asf como las que vere- 
¡i continuación, es fiuidamcnla] introducir dos ideas básicas. La primera es 
la teoría de los ácidos y bases duros y blandos y. 3a segunda, es el efecto qudaia 


Acidos y bases duros y blando* 

Lomo ya vimos en el Capitulo 4. los compuestos ule coordinación son sales 
de Lewis o aducios formados por un ácido de Lcwis id átomo o ion metálico) 
y disiento número de bases de Lewis {los UgandosjL Los ácidos de Lewis 
aceptan pares de electrones, mientras que las bases los ceden. A principios de 
la década de los sesenta, Ralph Pcarson introdujo 3a idea de ácidos y bases 
duros y blandos. 

Los ácidos duros se definen como aceptares de paires de electrones, peque- 
ños, compactos y de elevada cárga. mientras que las bases duras son donadores 
tk pares de electrones, pequeños y muy electronegativos. Por otro lado, los 
■cerdos blandos y bases blandas, son especies de mayor volumen, difusas y 
polanzables. Según estas definiciones, los cationes Al 3+ y Cr'~ son ácidos 
duros, mientras que ligandos como K\ NH 3 y H.O son bases duras Por el 
contrario, cationes metálicos como Hg 2 ' , Ag t y Au h y ligando* que contienen 
fósLmi azufre y enlaces pj difusos {por ejemplo, CN" y COJ son blandos. En 
la labia 6.1 se ¿n una lisia más completa de ácidos y bases duros y blandos. 


Tabla ú.l. 

Lista parcial dt ácidos y bases duros y blandos 


A c idew 

BlLSÜj 1 * 

Duros 

H + , Li + . Na‘.K x 
Be zt , ' . Ca 3t 

Al 14 

€f 3 L Cn 1 *, Ke ÍJ 
TT 4 , 23*+, F3J' 4 " . W* 
Cr*" 4 

KHj, RNHj 
HjG. OH'. 0 2 ~ 
F-, CI- 
ÑO-, cío; 
so¿- 
po, l 

CHjCOO - 

Intermedio? 

Fe 24 , Co» 4 , ME 2 *, <V 
Zn a \ Sn J \ Pb J * 

Ru a+ , Rh j4 . Ir 14 

Ni. py 
NO,'. SO 4 " 
Br" 

Blando! 

Cd 1+ t HgfMJe^ 
Cü*. Ag\ AiT,TP 
PJ 24 , Pt 2 \ Pp* 

M fl (álíníiOs nteltiliws) 

H" 

CN", C .H^. CO 
TIL- AsR v R,S. R5H 
SCN", SjOp 

|- 

*R - CH , - , 

CHjt’l t- -. CJ 1 . — , cic. 




I5ó 


ni iiMtt a i " i - l . i m .i!í i ' ' . i i <\ 


Lo fundamental de lis idea de los dddos-bases’d uros-blandos (HSAE) : es 
que iííí ácido a blandos se unen, preferentemente^ a las bases blandas y los ácidos 
duros a las bases duras, F.sla regla, basada en numerosas o bse rvactones. es muy 
útil para razonar y predecir La estabilidad relativa de los complejos de metales 
de transición y otros compuestos, Por ejemplo, veamos las tres aplicaciones 
últimas dése rilas cu la sección anterior. Ii.1 bis{iJosü.lfato) argerttaio(I) formado 
en el proceso de fijación de la imagen en la [biografía cu blanco y negro, se 
caracteriza por un enlace cova lente coordinado blun do-blando, Ag" 1 — S, más 
que por uno blando- duro. Ag‘ — O. 

El níquel(O i ) T átomo metálico blando, forma complejos con moléculas, de 
earbonilo (blando) que tienen nubes de electrones pi muy difusas. Por último, 
observa que b plata(l) y oroll), de gran volumen, difusos, cationes metálicos 
de la segunda y tercera series de transición con carga 4 i, forman enlaces 
fuertes con d ligando cianuro, lambi.cn blando. 

A partir de estos ejemplos podemos ver que la idea de USAD es cierta- 
mente útil. Aunque muchos complejos siguen las regla* de HSAB, ciertos 
complejos perfectamente estables no la siguen. Por ejemplo, el complejo dia- 
nrtinn platal [), anteriormente Citado, implica la unión de liti ácido blando y 
una ba.se dura, mientras que el tioci anato fernito(LLI) es exael tímente Lo con- 
trario. Por tunco, aunque la regla EíSAE es una buena forma de organizar 
nuestras ideas respecto a la estabilidad de los complejos de los metates de 
transición, no es una regla definitiva y debe utilizarse sólo como una regia útil. 

1 Ul habido varios Intentos de racionalización de la idea HSAB pero, hasta 
Ea fecha, sus bases teóricas siguen sin entenderse completamente. La mayor 
parle de los intentos de racionalización se centrar en la Idea de que las 
interacciones duro-duro tienden a ser estabilizadas por Fuerzas iónicas de gran 
intensidad, mientras que las interacciones blando -blando son estabilizadas por 
en Laces cova lentes y/o fuerzas de London o de dispersión. 


K! efecto quulato 

El efecto quelaw as puede definir como La gran estabilidad de un compuesto 
dé coordinación que implique un que] ato, ligando pol [dentado, comparada 
con los compuestos equivalentes con hgandos monodentados, Para ver la 
magnitud de este efecto vamos a considerar las reacciones representadas en 
las Ecuaciones (6-9) y 1'ó.lOj, Observa que la constante de estabilidad lo luí, //, 
dd complejo con trisíctilcnodiamina) es del orden de diez veces mayor que la 
del hexamino complejo equivalen le. 

Ni i+ (mj) + ÓNH 3 (^) *[Ni(NH 3 ) í ,] i< - j? = 4,ü * W B (6-9) 

+ 3eaM ►[Ni(en}j] I+ $ = 2,0 * I0 JS (6.10) 


■ HSAB. Del indis hflnJ-w/r-W'iJ'Wsí, ¿iSdo-hase -duro-blando. 
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LrmnH, i p í n* 4 £ ni|n diferencia cu cgamo a estabilidad 

Nrí- d Despyís de todo, el número de enlace? envalentes coordina- 
dos Ni — N cs ésws en los producto de ambas reacciones, por lo que sus 
\ a: ri ¡aCEoncs de entalpia (Afl) deben ser bastante similares. Lucen parece que 
ej, k entropía la que puede explicarnos chic erecto. Efectivamente Ja razón del 

Se , pi ' ede ™ endef de dos brutas, ambas relacionadas con las 
probabilidades «ilativas de que las reacciones ocurran. Considéranos en ni i- 
mcr lugar, el número de reamantes y producios en la? dos reacciones. Como 

“ apreclíL CJ * ,S3? Ecu3C,í)tie f f 6 - 3 ¡ ) y (6-12), escritas con más detalle, parece que 
d numero de iones y moléculas dispersos en ta estructura dd J E ua en la 
primera reacción permanece constante (siete, tanto en los reamantes como en 
los productos). Sin embargo, en la segunda reacción, tres moléculas de ctile- 
nodianuna sustituyen a seis moléculas de agua en la esfera de coordinación y 
el numero de partículas dispersadas al azar en ia solución acuosa aumenta de 
cuatro a siete. El mayor número de partícula distribuidas d *™ ¡ n % 

[ f s r T' re T^ Un ÍS!ii J do dt maj£>r Probabilidad o mayor entropía para 
os productos de la .segunda reacción. Por tanto, la segunda ranzón está 
favorecida respecto a la primera por el efecto de la entropía. 

[Ni(H,0) s ] 1+ + SNH 3 [Ni(NH a )J” + 6H-.0 (6.11) 


í *:pnnícu3asi- 


7 ■partidas* 


[Ni|H a Oy a 1 +3en - *[Njfcij) 3 l 2+ + 6H¿0 


( 6 . 12 ) 


4 «psBTtrCHlus» 


7 «purtfculagM 


Recuerda que la importancia relativa de los cambios en la entropía v 
entalpia en una «acción vienen dados por la variación de energía libre como 
muestra la Ecuación (6,13). Un gran aumento en la entropía de una reacción 
st- refleja en un valor mas negativo de A G\ La constante de equilibrio se 
™ la ^jnaoón de energía libre por la en presión dada en la Ecua- 
ción (6. 14). Es evidente que un valor más negativo de A G" se reflejará en un 
ratarni& positivo de b constante de equilibrio (te será útil revisar estos 
3 * e tus fflipcr'cncas previas en química). Por tanto, vemos que el 
a Limen o significa ivo de entropía en h segunda reacción es lo que oridoa, en 

reacción^ C mAy ° T ™i«la de la constante de estabilidad total de la 


&G~ = AH* - TAS* 
AÍT * -RT h K 


(6.13) 

(6-14) 


Un segundo modo de explicar d efecto qnelato consiste en observar lo que 
ocurre una vez que el ligando bidentado, di leu odia mi na, se une a| metal La 
s. uac,on se indica en la Figura 6,2. Observa que la concentración del segundo' 
í\ L * m *ñ? r ? srupo amino de la etilenodiamina), cs mayor 
veut]dad N i de lo que sería sí d segundo nitrógeno, base 
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l-'igurd b.Z. ti efecto qudato. I» El sejíunJo grupo amina de mía ro&iímla de CEÍlcnodiamlrm 
compleja id callón tifqud(l.[| para formar un nnilln de dnCu miembros, Íí| Una segunda molécula 
de amoníaco se une a] mismo caiiOn. La probabilidad de que ocurra la primera rcaedtón es mayor 
porque el segundo ligando está unido ai níquel por la cadena queíatc, La «eonoentracid-n local» 
dd Segundo ligando en lili piodiru-Jiidiis del ion nucUlUeo Cr mayor CII d primer cuso. 

tic Leí, vis (un segunda ligando mon orientado como, por ejemplo, el amoníaco), 
estuviera errante y al azar en cualquier lugar de la solución. A menudo, esta 
situación se es presa en términos de «concentración efectiva* o «locaU del 
segundo ligando. En otras palabras» la concentración de la segunda base de 
Lewis en las proximidades del ion metálico es, efectivamente, mayor cuando 
el segundo grupo está enlazado a3 primero por una cadena carbonada relati- 
vamente corla. Por tanto, la reacción con el ligando bidentado es más proba- 
ble y licúe una constante de equilibrio mayor. 

Dados Jas comentarios anteriores acerca de la concentración local» no es 
sorprendente que la longitud de la cadena del qudato tonga una relación 
di roe la con la probabilidad de que la ■segunda base de Lewis forme un enlace 
envalente coordinado con el metal. El ligando etilenod ¡amina tiene dos átomos 
de carbono entre las ba&£ de Lcwie y forma un anillo de circo miembros 
( incluido el metal} cuando los dos grupos animo se han coordinado. Esta 
estructura eti forma de anido es muy estable. Los ¡.millos de sois miembros 
también son establea, pero cuando las cadenas y Jos anillos son mayores la 
concentración local disminuye y los complejos resultantes son más inestables. 


6.3. APLICACIONES DE LOS COMPLEJOS CON UGANDQ5 
POLI DENTADOS 


Es evidente que un gran número de aplicaciones tienen su origen en el efecto 
que! ato. tu esta sección comenzaremos discutiendo los métodos de análisis 
cualitativo complexoinctrico* que son aquellos que implican la formación de un 
complejo como llave para medir la cantidad de urs material en una muestra. 

Los niéíoefos tfrflvhndtrícas son los que se basan en la formación, separación 
y pesada de un sólido para determinar la cantidad de un material en una 
muestra. Quizá el ejemplo más citado de este método, aunque no es comple- 
xomólrico, es la precipitación de AgCl(y) para delcrminur el porcentaje de plaLu 
y o cloruros cu una sustancia. Uno de los procedimientos gravi métricos com* 
pirxttau’uw-.i.' más comunes es la mi t ¡¿ación del agente que! ante bidcn’ndo 
d iiTi etilgUoxim ato ídmgH ") para la determinación del níquel La estructura de 
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dmgHj se muestra en la Figura 6.3, así como la del complejo Ní(dmgH) 3 , 
Observa ¡.jiie írl él complejo se forman dos anillos de cinco miembros y, 
además. Jos dos anillos inter actúan entre sí median te enlacen de hidrógeno. ’ 

Oim procedimiento gravimé trico, muy común, es la determinación de 
aluminio con el agente quetante conocido como Sdiidroxiquinolaimt {11 ama do 
también 8-quinoíino] n taina t Este agente complejante, mostrado también en 
la Figura 6.3. es u]i ejemplo de fcefflwído, Uno de los anillos aromáticos del 
compuesto con licué álamos de más de nn tipo, en este caso, carbono y 
nitrógeno. Nuevamente, el ligando bidentado forma un anillo de cinco miem- 
bros con el ¡on metálico muy estable. 

Los métodos de valoración complexométricos se basan en la formación de 
un complejo metálico como punió final lie la valoración. En estos métodos, 
se valora una solución del ion metálico frente a una solución de un agente 
quclante di concentración conocida. Antes de empezar la valoración se añade 
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una pequeña cantidad de indicador (también nn ligando).. El indicador forma 
un compuesto coloreado con una pequeña cantidad del ion metálico. El metal 
sobrante* llamado metal libre, queda sin complejas A medida que progresa la 
valoración* los iones de metal libres van siendo compleja dos por el agente 
que la me. Sin embargo, cuando todos los iones metálicos libres han reacciona- 
do. el agente quelamc desplaza al metal del complejo M -indicador, El indica- 
dor libre es de distinto color que el complejo M-indicador y la solución cambia 
de color indicando que se ha alcanzado el punto de equivalencia. 

Como ejemplo de valoraciones complex orné tricas podemos citar el uso de 
trietanolamina (trien) para valorar cobrdll). la 1,1 0-fenant raima (fen.) para 
valorar el hierroflllj y d ácido etilenodiaminotetraeético if-LEDTA)' para 
valorar muchos iones metálicos con estado de oxidación +2 y +3. Estos 
agentes quedantes* así corno los complejos metálicos que se forman, se mues- 
tran en la Figura 6A. Observa que el H^EDTA puede considerarse un deriva- 
do de la eUlenodiamina en la que los cuatro hidrógenos de los grupos a mino 
se han sustituido por radicales ace til o ( — CHXOOH). Cuando el EDTA 
quelata un catión metálico, puede ocupar Jas seis posiciones octaédricas y 
formar anillos de cinco miembros estables con el metal. 

Como consecuencia de la gran estabilidad de los complejos que forma el 
EDTA, éste tiene gran cantidad de aplicaciones, i 1 na de las más comunes es 
la utilización del EDTA para determinar la concentración de los iones del agua 
dura, Ca 1+ y Mg 2+ , en agua de bebida. (En la Sección 6.4, asi como en la 
Sección 13.3, págs, 403-405 se encontrará mayor detalle respecto al agua dura.) 
Debido a que el EDTA se coordina tanto a los cationes con carga -i- 2 como 
a los que tienen carga +3 formando complejos estables, estos cationes no 
actúan químicamente tic! modo que lo harían si estuvieran libres. Por esta 
razón, el EDTA se denomina, a veces, agente secuestran U\ ya que aisl a e inhibe 
químicamente muchos iones metálicos. Si se les deja libres, estos iones metá- 
licos traza pueden, catalizar diversas reacciones no deseadas en muchos casos. 
Por ejemplo* cienos metales traza catalizan la descomposición de alimentos y 
otros productos de consumo, conviniéndolos en rancios y descoloridos. Para 
retardar estas reacciones de descomposición catalizadas por metales, se añade 
¿i las carnes,, mayonesa y jabones (entre otros productos) pequeñas cantidades 
de EDTA. aumentando su tiempo de conservación, el EDTA se utiliza para 
controlui los niveles de iones metálicos ir.i/.i . n diversos procesos de fabrica- 
ción, como son la industria textil,, papelera, lechera y la del caucho. 

El EDTA también se utiliza para eliminar las incrustaciones de carbonato 
y sulfato de calcio que se forman en contenedores de agua caliente y calenta- 
dores. El carbonato de calcio precipita cuando se calienta un agua dura* ya 
que el bicarbonato* presente en cualquier agua natural, se descompone por 
acción del calor formando carbonato, agua y dióxido de carbono, como se 
indica en la Ecuación (6.15). (Esta reacción es la causa de la formación de tas 
pequeñas burbujas que se forman en los bordes de las cacerolas antes de que 
el agua caliente comience a hervir.) El carbonato formado puede precipitar a 
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los cationes, calcio, magnesio o hierro que son comunes en el agua de bebida. 
Esia reacción de precipitación se muestra en la Ecuación (6, i ó): 


El sulfato, cáldco se forma en Jos red pie mes de agua hirviendo y en los 
calentadores porque es menos soluble en cábeme qu¿ en -rio El EDTA tam- 
bién se utiliza corrí u antídoto en intoxicaciones con metales pesados como 
veremos en la Sección 6-5. 


6.4. LOS AGENTES QUEL ANTES COMO SOPORTES DE DETERGENTES 


En los años cuarenta, cuando Jai lavadoras automáticas aparecieron en d 
mercado, surgió rápidamente un grave problema. Cuando se utilizaba el jabón 
de lavar ordinario en estas máquinas se formaba, a menudo, un precipitado 
blanco (en muchos casos gris cuando se usaba para limpiar algo muy sucio), 
gelatinoso, que era el producto de la reacción entre eí jabón y los iones 
presen tesen el agua,, sobre todo en aguas duras, como Ca-\ Mg 2+ y Fe 34 . 
Este precipitado no sólo era desagradable porque se depositara sobre Ja ropa 
limpia, sino que más importante aún para los fabricantes de lavadoras, para- 
lizaba el trabajo de la lavadora. Los pequeños orificios que permitían que el 
agua de lavado fuese drenada fuera del tambor de ía lavadora eran taponados, 
rápidamente, por el precipitado gelatinoso. La solución a este problema fue 3a 
Formulación de nuevos detergentes sintéticos. El primer detergente sintético 
que apareció fue d Ti de, fabricado por Procter and Gamble, en 1947, 

Los detergentes sintéticos se basan, hasta la actualidad, en dos componen- 
tes principales: 1) el agente te nsio activo, la molécula de jabón que realiza la 
limpieza, y 21 el soporte, un agente añadido para secuestrar a los iones duros 
del agua, como Ca 1 + y Mg 24 y Fe 3+/J+ , que de otra forma precipita rían 
interfiriendo la acción de los agentes tensioactivos. Los soportes originales 
eran agentes quejantes. 

Los soportes más comunes en la década de los cincuenta y en la de los 
sesenta eran Jos fosfatos, representados en la Figura 6.5¿r por eí trifenilfosfato 
(TPP)*, P 3 Of 0 . Como puede observarse el TPP es un agente queLante tridem 
íado. La forma más común del TPP, la sal sódica, no es cara y es capaz de 
establecer y mantener el pH apropiado para una acción más eficaz de los 
tensioactivos y es particularmente eficaz para quelar y ? por tanto, secuestrar 
los iones del agua dura. 

Pero había un problema con los fosfatos. Como muchos jardineros saben, 
los fosfatos (así como los carbonates, nitratos, sales potásicas, magnésicas, 
etcétera) son nutrientes. Cuando ta popularidad de los detergentes con fosfatos 


gyflflF 

2HCO;(íi 4 ) >H,Ü + CO,(»} + CO;- 

Cft J+ (aq) + COj '(«.(I • CaCOJi) 


16.15) 

( 6.161 


ÍPP De] injúés tripolypHúsfihase. InjwíLifhsfato. 
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creció, milis ¿Jcr Toneladas de fosfatos, no tratados en las plañías potabilizado- 
ras. fueron vertidas a nuestros arroyos, ríos, estanques v heos. Allí se vio que 
estos fosfatos eran los responsables de un enorme desarrollo de algas y otras 
plantas acuáticas (junto con otros muchos y muy variados nuiri entes como 
nitratos, nitritos y amoníaco procedentes de fuentes domésticas c industriales 
así como los fosfatos procedentes de la agricultura). 

Desde principios de los altos sesenta, tos detergentes con fosfaios se con- 
sideran una de los causas controlables y primarias de La avanzada entronca- 
dón. La eutwflcación por sf misma es un proceso natural mediante el cual una 
zona de agua, con d tiempo, se va llenando con plañías acuáticas vivas y se 
conviene, eventua Intente, en una zona pantanosa y, finalmente, en imn prade- 
ra. Normalmente, este proceso necesita miles dé años pura rea J izarse. La 
etiitoficación avanzada es una aceleración del proceso natural originada por 
una sobiekTiilizacirtn con nutrientes que dan lugar a un crecimiento rápido y 
excesivo de plantas acuáticas vivas, A causa de su relación con Ja eutrofieacion 
avanzada, el uso de los detergentes con fosfatos fue limitado en algunas áreas 
c incluso eliminado en otras. Muchos estados promulgaron leyes limitando el 
con le nido en fosforo de los detergentes a un 8. 7 por 100, lo une corresponde 
a un 34 por 100 de (ripolifmfato de sodio. 

La investigación se dirigió hacia la búsqueda de sustitutos de los fosfatos 
cuiini importes ¡.1^ it>s detergentes, Procter and Gamble desarrolló, con un coste 
considerable, un nuevo candidato, un agente quejante tetradentado, el ácido 
rntrilotriacético (H^NTA), De un modo análogo al descrito para el H . F DIA 
el H,NTA puede considerarse un derivado del amoníaco en el que “los tres 

átomos, de hidrógeno han sLdo sustituidos por grupos aceíilo f Cií ,COOH). 

En la Figura &.5b se muestra el ion resultante, nilriloLriacctato. coordinado a 
un ion representativo de un agua dura, Fs un excelente agente quejante y un 
buen soporte de detergentes sintéticos. Desafortunadamente, algunos informes 
iniciales (1970) sugerían que el N 3 , A podía compjfcjar también ai mercurio, 
cadmio y piorno y, de esta forma, transportar a estos cationes pemil liándoles 
atravesar distintas barreras biológicas (la placenta y la barrera hemafocncefá- 
IjCíi, por ejemploi pudíendo originar dallos en eE feto v a nivel cerebral, A 
mediados dé los añas setenta, d N T A se vio también implicado en afecciones 
renales y educe f. Hoy día se salte que estos primeros informes no tenfan 
fundamento. De hecho, en I9«G, Ea Agencia de Protección dd Medio Ambiente 
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informé que no había ninguna razón para regular el uso del NTA en los 
detergen Les. Sin embargo, d daño ya estaba hecho y el NTA no ha llegado a 
utilizarse en grandes cantidades como soporte de detergentes sintéticos, aun- 
que ha encontrado un amplio uso en otros países como Canadá y Alemania. 

¿Qué ha sustituido a los fosfatos en los detergentes sintéticos? Una visión 
rápida sobre los productos de lavado indica que muchos de ellos utilizan 
«carbonato sódico suspendido», Na 2 CO> como soporte. Los carbonatas reac- 
cionan con Sos iones del agua dura formando un precipitado fino y granular, 
como ¡»e representa en la Ecuación f&.lT). Los silicatos también precipitan a 
estos iones [ver la Ecuación (6.1S)] y lian encontrado un liso limitado como 
sustitutos de los fosfatos, l.os fosfatos aún se utilizan (aunque limitando hi 
concentración de fosforo a un 8,7 por 100 en muchos estados), particularmente, 
en cadenas de limpieza industrial y en detergentes para hvavaj illas, 

Ca 2 f (íKtf + CO l ' {aq) - — * CaCO 3 (s) (ó. 17) 

Ca 2+ (o^J + SiO^fruf) +CaSi0 3 (s) (ó. 18) 


6 . 5 . APLICACIONES DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION 
EN QUIMICA RIO INORGANICA 

La Bioquímica, la química de los sistemas vivos, toma parte de su infor- 
mación del conocimiento de lü química inorgánica, en general, y de la química 
de coordinación, en particular, De hecho, la química bi oinorgánica es un 
campo de h Química, relativamente nuevo e interdisciplinaí, en continuo 
desarrollo- Una de las áreas más productivas, investigada por los químicos 
bioinorgánicos en los últimos treinta años, es la naturaleza y acción de la 
hemoglobina en la respiración. Otras incluyen los agentes que! antes con acción 
terapéutica j los agentes a nti tumo rales de platino. 


Ros |>¡ ración 


La respiración, es el proceso por el que un organismo vivo toma oxígeno y 
elimina dióxido de carbono.. En la mayor parte de los animales se produce por 
acción de la hemoglobina, una proteína tctlámera con un peso molecular 
elevado (al írtenos para un químico inorgánico) de cerca de (¡4.000 u. 

En k Figura 6.6 se muestran dos visiones de la hemoglobina. La primera 
es una represe ti (ación global de la molécula entera, difícil de hacer con gran 
detalle pitra una molécula de este tamaño. La mayor pane de los cuatro 
tetrámeros es protcfita y no vamos a tratarlo aquí., pero embebidas en estas 
cadenas de proteína hay cuatro discos planos, denominados grupos heitiú. La 
Figura 6.6 b muestra una visión más detallada de uno de ellos. En cada grupo 
liento, cuatro átomos de nitrógeno están coordinados a un catión Fe~ + con 


APLICACIONES DE LD5 COMPUESTOS DE CXHJEnJ NACION 165 






H | 


m 


o 


l-iistiJ m.i 



I 

His 


i'ijurii íi.íj, Hcmoflobjcij y grupo licmo lo) La hemo^lobtna lt mu pmieJtiíi que cu ni ¡ene uuirn 
Sjwpa! bono. indicados SXOC (titeos píanos. Las sscdonti lubuhires huí páHe de la csámeigra 
de k proiílna. menina que los grupc* hisiidina te IdootMcaa como t-lis, [Rcf. 90 [b| y grupo 
heno es el complejo que consiené el hierro de la hcnogJoblíLi v es d que Iranspüíla Jas moléculaí 
de nsígena CP el procer de lu mprracidn. Cuairo lítennos dé niirdgano dd artille betrtocfclicd 
fftmian una orítefttddn plano cuadrada en lomo d ^ «SLJ i, mientras que un jirupo JiisiiduLa 
[pemftKittile a la parte proteica do hi hemoglobina) y una molden]* ste traipeno eslán enlardas 
¡l¡ hierro ocupando las poiuoncí aniden [Rct líl] 


QUIMICA DE LA CO 0» DINA CIO N 


luí a disposición cuadradlo plana. Por dchajo del catión hierro} II). an grupo 
histidina, perteneciente a la estructura de la pipiana, se une al metal ocupando 
una quinta posición de coordinación. La sexta posición de coordinación en 
torno al hierro es capaz de transportar ana molécula de oxígeno desde los 
pulmones, agallas, o desde la piel de un organismo hasta las células que lo 
necesitan. 

Hn los seres humanos >■ en Ja mayor parte de los animales, la hemoglobina 
se encuentra en la sangre y, de hecho, es la responsable de su color rojo 
característico. (En las especies sin hemoglobina, la sangre es de diferente color 
t> incolora,} bu la Leu ación (6.13) se representa, de un modo excesivamente 
simplificado, el proceso de la respiración! 

Hb+Ojte) — HbO z (6.19) 

Hn ¿Nía ecuación. Hb representa uno de los sitios hemo de Ja hemoglobina. 
El oxígeno y la hemoglobina (de color rojo púrpura oscuro) están en equilibrio 
con H bO J+ Ja oxihemcglobdtie (escarlata brillante). Cuando los sitios tierno 
libres de la sangre encuentran una alta concentración o una alta presión 
parcial de oxígeno gas en los alveolos (pequeñas bolsas de aire de los pulmo- 
nes I el equilibrio se desplaza a la derecha. Cuando la oxi hemoglobina llega a 
Lina célula, en la que la presión parcial de oxígeno es baja, el equilibrio se 
invierte, se desplana a la izquierda y d oxígeno es liberado. 

Ha habido aran cantidad de discusiones entre los químicos bioinorgánicos 
durante años sobre cómo se producía el enlace enire !a molécula de dioxígeno 
y el Fc 3+ del grupo bemo. Como muestra la Figura 6.66, la mayor parte de 
las evidencias parecen estar a favor de una estructura angular cu la que un 
átomo de oxígeno cede uno de sus parea de electrones llI hierro. La capacidad 
de cada grupo hemo para captar una molécula de oxígeno parece depender 
de que los otros tres grupos hemo estén coordinados a otras moléculas de 
oxígeno. Es decir, [os cuatro grupos hemo parecen unirse a las moléculas de 
oxígeno de un modo cooperativo. Cuando un grupo hemo capta un oxígeno, 
tos otros grupos se hacen más receptivos para enlazar un segundo oxígeno. 
Evidentemente, el enlace eon uno de los oxígenos, a traces de una serie de 
pasos no bien conocidos, abre can ales haciendo más fácil que otras moléculas 
etc oxígeno lleguen a los otros grupos hemo. Sorprendentemente cuando uno 
piensa en ello con detalle, el oxigenó no oxida el Fe* 4 a Fe 5 *, Evidentemente 
la estructura de la prOlefna le proporciona protección frente a la oxidación. 
Fn ausencia de este revestimiento, el hierro se oxida y no se une al oxígeno. 
En lugar de unirse al oxígeno, se une a una molécula de agua formando un 
compuesto de color marrón. (Esta reacción también tiene lugar fuera del 
organismo y es la responsable dd color de la sangre seca y dé la carne 
envejecida.) 

Cuando la hemoglobina se expone tanto al oxígeno Cómo al monóxido de 
carbono gas, se forma preferentemente el complejo con el carbotüio, llamado 
carhoxi hemog lobina. Esta reacción se refleja en la Ecuación (6:20). l.a constante 
de equilibrio para la formación de la carboxi hemoglobina es unas doscientas 
cincuenta veces mayor que la de la Formación de oxihemoglobina. F1 resallado 
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es que la respiración en presenda de monóxtdo de carbono impide la llegada 
de oxígeno a las células y la víctima sufre asfixia, 

Hb + COCí) H bCQ (6.20) 

El ion cianuro* CN , isoelectrómco con el monóxido de carbono. también 
se une al catión hierro del grupo heme. Sin embargo, en lugar de atacar 
] nidal mente a la hemoglobina interfiere la función de unos compuestos llama- 
dos ch (Krómo&r Los ci loe rom os son de distintos tipos (c, a, a 5 , etc.) y están 
implicados en la reducción del oxigeno molecular a agua, Cómo parle del 
proceso de respiración celular. Cuando los cationes hierro de tos grupos lie uto 
de los cif ocromos se unen, preferentemente. i\ los grupos cianuro en lugar de 
unirse ai oxígeno molecular, 0 2 , la respiración, celular {conversión del oxígeno 
molecular en agua) se detiene instantáneamente. 

El cianuro es utuy venenoso y puede proceder de muy distintas vías. En el 
laboratorio de química yen el lugar de trabajo liemos de ser extremadamente 
cuidadosos al manejar sales de cianuro (como por ejemplo el cianuro de 
potasio, KCNj, o el deido cianhídrico gaseoso, HCN, Lo mismo puede decirse 
respecto a la extracción de oro y plata de sus menas o en la fabricación de 
distintos coloran Les (como los mencionados previamente): los cianuros tam- 
bién se utilizan en el refino de ciertos metales y en el plateado, así como para 
la eliminación del exceso de pía La en fotografía y cu rayos X, Li cianuro Je 
hidrógeno gaseoso se utiliza para fumigar con objeto de eliminar diversas 
plagas frccoc mes cu casas, almacenes y bodegas de bareos. 

Al gimas fuentes de cianuros resultan menos evidentes. Por ejemplo, las 
semillas de diversos frutos como manzanas, cerezas, melocotones, al btt r ¡coques 
y ciruelas contienen gUcásidos cianogenéticos que pueden producir cianuro en 
el proceso digestivo. La dosis letal para un niño es sólo de cinco a veinticinco 
semillas. Sólo son peligrosas, sin embargo, si tas cáscaras que contienen las 
semillas están rotas. El lucí rile, que parece presentar una acción anticancerosa, 
se fabrica a partir de almendras y contiene una sustancia relacionada con el 
cianuro. Origina un envenenamiento fatal con cianuro. Finalmente, el penia- 
cianomtrosilfCTratüíI il) de sodio, Na ; [Fe(CN| } NO], llamado también nitro- 
prusialo sódico, se utiliza para controlar la hipertensión, pero contieno iones 
cianuro y una sobredosis puede producir un envenenamiento con cianuro. 

rites quejantes con acción terapéutica frente a los metales pesados 

¿Qué se debe hacer cuando un niño llega a la sala de emergencias de un 
hospital con un envenenamiento por plomo o por haber bebido zumo de 
naranja en recipientes de barro tratados inapropiadamente? Estas y otras 
emergencias similares ocurren diariamente en todo el mundo. Incluso el piorno 
se llama a menudo «el veneno de todas partes-» porque se distribuye de modo 
generalizado por los lugares en ios que vivimos y en los que trabajamos. (El 
plomo se encuentra en las pinturas, en la cerámica, en el vidrio, conducciones 
de agua, en el sudo y vegetación de los bordes de las carreteras, etc,) Los 
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te ^íivnw» wwvftYa&w* tv» 'íh. í.^vW.aííA- te% 'írtülfcMi ^awt di*x. 
yeccs superiores a las encontrados en las momias egipcias (Ver la Sección 15.3 
para mayor información sobre los compuestos de plomo y su lojticologfa-J Los 
niños son, particularmente, susceptibles a Sos múltiples efectos dtl en venena- 
mi en tu por plomo: fatiga, temblores. dificultades motoras, dismi nución del 
coeficiente intelectual, tiempos de reacción más lentos y disminución de los 
reflejos oculares, ti plomo también es capa? de atravesar la barrera hema- 
tocnccíálica originando daños cerebrales y defectos en los recién nacidos Fn 
caaes severos puede producir un estado de coma y Ja muerte. 

El mecanismo de acción del plomo, ;. de otros metales pesados, consiste 
CTl ni iü-L i. 1.1'- ..■.-, ;.: iii . :-v ■ h ^ que rnrmnn pane de las p:v;¡r imS. í-ilS 
proteínas son macromoléeulas biológicas que controlan una amplia gama de 
funciones Fisiológicas. Algunas contienen gamos sulfuro que pueden aduar 
como bases de Lcwis. La terapia de choque utilizada con más frecuencia es la 
administración de HUTA Como vimos en la Sección 6.3. el ácido etilenodia- 
tiujiQtetraoélico CS un excelente agente q rielante hexadentado. En efecto, com- 
pleja y secuestra. A la mayoría de ios metales con estada de oxidación > 2 y 
+ i t incluido el plomo, Por cata razón, el EDTA no puede utilizarse en un 
tratamiento prolongados es un agente que- compleja los iones de un modo 
indiscriminado, y así puede que lar iones vitales corrió el Mg ÍT , Fe 2 \ Cu 1 ' 
y. más importante, el Cu 3- , (Para compensar la pérdida ik í V , el EDTA 
se administra Cn forma de sales de calcio. CaH a EDTA y CuN^EDTA.) Ade- 
más, el EDTA nó se puede administrar por vía oral ya que el plomo, en e\ 
irado gastrointestinal, puede ser complcjádo y así dispersarse por el resto del 
organismo. Se administra por vía intravenosa o intramuscular. La terapia con 
EDTA xamblén se utiliza para tratar inloa ¡cationes con hidra manganeso, 
cobre, zinc, berilio y cobalto. 

La segunda línea de tratamiento frente al envenenamiento con plomo se 
realiza con otro agente qudante que es la penicilamina. Su estructura, se 
muestra en la Figura 6.7a. Es un agente quclantc Endentado, pero lo mis 
importante es que contiene un átomo de azufre en su estructura de modo que 
el grupo mcrcapto puede perder un protón y dejar otro par de electrones libre 
«¡obre el azufre. La interacción blando -blando entre el par de electrones del 
ü/ulre y e! catión Ph ZJ hace de la pcnicilamimi un antidoto más específico 
pisrá el plomo y otros metales pesados que *can ácidos blandea como el oro. 
bismuto y mercurio, La pejiLdl amina es soluble en agua y puede administrarse 
por vía oral. 

Giro antídoto contra el plomo es el BAL (ajitilewisita británica]. Su es- 
tructura se muestra en la Figura ó- 7 6- Se debería llamar, más propiamente. 
2,3-dimereapTO propanol y sus don grupos mercapto ( — SEI.), bases blandas, 
desarrollan su efecto particular sobre los metales con carácter de ácido blando. 
Se desarrolló, inicialmente, durante la Primera Guerra Mundial como antídoto 
contra agentes que producían ampollas (y contenían arsénico! como la le^isiut 
istsí llamada cu honor de Wmford Lee Lcwis, químico americano) y él cloruro 
de difenil arsénico, Las estructuras de estos compuestos se muestran Cn La 
Figura ó.S (en la Sección 16.1 puede encontrarse más información acerca de 
los arscnicale&L Dado su origen, no es sorprendente que el BAL también sea 
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eficaz en el envenenamiento con arsénico., incluso en aquellos casos en Jos que 
se haya adquirido una dosis letal. También puede mi] izarse en intoxicaciones 
con oro, pero no puede utilizarse en intoxicaciones oon mercurio o bismuto 
porque Jos metales q Helados pueden distribuirse por todo el organismo. El 
BAL m> es soluble en agua y no se- puede administrar por vía oral. 

Tanto lu pe nid lamina como el BAL se han utilizado pitra cJ tratamiento 
de la enfermedad de WiJson, desorden me [abúlico caracterizado por un 
aumento de cobre en d organismo. Uno do Jos síntomas daros de está enfer- 
medad es la apar tetón de los aniíbs de Küyser-FIeischer en la córnea, unos 
anillos de color cobre o bronce que aparecen en los ojos de la gente afectada 
con este mal- El aumento sintomático del cobre se nata con pin teda mina. 
Dado que no se conoce el remedio para la enfermedad de Wilson. estos 
tratamientos han de mantenerse durante toda la vida del paciente. Para tratar 
esla enfermedad también ve ha utilizado Ja trietilenotetramina (trien), 

El envenenamiento cotí plomo tiene una larga y mortal historia. NJcander, 
medico y poeta griego, relató diversos incidentes de plumbisrcio [envenena- 
miento con plomo) hace más de veinte siglos. El primer incidente, en la era 
moderna, sobre Jos peligros del mercurio tuvo lugar en Ja Bahía de M maniata, 
Japón, en 1953. M Lícitos pescadores y sus familias fueron envenenados direc- 
tamente con mercurio al comer pescado y marisco que contenía grandes 
cantidades de mercurio. recientemente vertido por una factoría próxima de 
policio turo de vinilo. El mercurio en el pescado, sobre todo en eJ atún, las 
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agujas y el pe* espada, que son la cabera de ]y cadena alimentaria acuática* 
se convirtió pronLo en ana noticia periodística de carácter sensaciormlísta. 
Otra fuente importante de mercurio la constituyen las semillas de trigo que. 
a menudo* son tratadas con fungicidas de mercurio. Por desgracia* estas 
semillas de trigo no siempre se tratan de forma adecuada. Cuando llegan a ios 
seres humanos o a las granjas de animales que luego serán consumidos por el 
hombre, pueden producir resultados trágicos. Otras fuentes de mercurio en el 
medio ambiente incluyen la minería, los combustibles fósiles, el proceso de 
elaboración de doro (ver Sección 18.2), las pinturas, termómetros, explosivos, 
aparatos eléctricos y baterías. 

Los síntomas del envenenamiento incluyen la aparición de temblores, vér- 
tigo, pérdida de coordinación, sed. vómitos, diarreas y, finalmente* con eleva- 
das concentraciones* coma, lesiones cerebrales _v 3a muerte. El envenenamiento 
con mercurio, a veces, produce daños irreversibles, pero en ciertos casos se 
puede tratar con penicilamina y otros agentes quelanics, que tienen grupos 
mono y dimcrcapto* que actúan como bases blandas. En la Figura 6.9 se 
muestran tres agentes quelantes utilizados para tratar envenenamientos con 
mercurio y oíros metales pesados. 


Agentes ¡i n ti tu m ora íes de platino 

£n 1964, Bamett Rosenberg y sus compañeros estaban intentando valorar el 
efecto de tin campo eléctrico sobre la velocidad de crecimiento en los cultivos 
de Escherkkfa coli (o E coli ). Descubrieron, de una forma accidenta!, que una 
pequeña cantidad de platino* de los electrodos que utilizaban, se transformaba 
en d.v-día m inod iel o ro platino! II), PtCl 2 (NH 3 ) i * y éste era responsable de una 
disminución radical de la velocidad de división celular. A principios de los 
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DMSA. Del tustús ¡.J-itíiiiTffliJifljiíiTínír rtorf, ácido 2,?-diinercHnio üuedmeo. 


tm» Im.nt, J lv 7 usptatmQ, era capaz de detener 

totalmente el crecimiento de diversos tumores sólidos, particularmente los 

asociados con tumores en testículos y ovarios. Estudios adicionales en anima- 
os demostraron que tenía actividad frente a una amplia gama de carcinomas 
Corno la mayor parte de las drogas antitumorales, se vio que el cisplatino 

sobre* el^rfñón^ CfCCI '° 5 sccuildar ' üs » siendo el más notable el daño que produce 

Estos descubrimientos han permitido concentrar el esfuerzo de los investi- 
gadores en el mecanismo de acción del cisplatino sobre los tumores. Se espera 
que estas informaciones sean útiles para pennitir hacer modificaciones estruc- 
l uralcs que lo hagan mas etica* y menos severo en cuanto a efectos secunda- 

í I O S i. 

En ta Figura 6.10 se muestra el cisplatino y algunos compuestos antitu- 
morales relacionados. Es importante observar que todos ellos son complc- 

moriT' L ° S correspondlentes complejos trans no muestran actividad antitu- 

El mecanismo de acción de estos compuestos frente a los tumores pa rece 
estar relacionado con su capacidad para formar complejos con algunas bases 
nitrogenadas de! ácido desoxtmbonudcico (DMA)", uno de los soportes bási- 
cos moleculares de la vida. De modo específico, cuando el DNA se replica se 
desdob a en dos cadenas, cada una de las cuales ha de ser exactamente 

Í üader, j l T slm P Ie de DMA está compuesta por una serie de 
n lcótidos, cada uno de Ios cuales se compone de nn grupo fosfato, un azúcar 
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y una base nitrogenada ! El orden relativo de estos componentes está repre- 
sentado en la Figura 6.11. 

En la Figura 6,11 se representa uno de los mecanismos propuestos para la 
acción del cis platino y sus den vados, Como vimos en la Sección 5.5. ios 
complejos plano cuadrados de platino tienen Ligando* cloruro excepcional- 
mCPLé lábiles. Estos cloruros pueden ser reemplazados ped átomos de nitró- 
geno y oxígeno pertenecientes a las bases heterocídicas nitrogenadas del DNA, 
[Ver pág. 153.) Concretamente, una base que reúne estas condiciones es la. 
guanina- Tanto el oxígeno como uno de loa nitrógenos de esta base nitroge- 
nada forman un complejo con el catión platino, y el DNA ya no puede seguir 
replicándose a partir de este punto. La formación de este complejo supone un 
error (o mutación} en la repficacibn dd ADN y la destrucción de las células 
cancerosas. Por razones que no están totalmente esclarecidas, las célula* can- 
cerosas son incapaces de corregir estos errores suficientemente deprisa, como 
Jo liaocn las células normales o sanas. 

Los ceñiros de producción e investigación tratan de sintetizar derivados de 
cispl atino que presenten una buena actividad antítumoral \ menos efectos 
secundarios- Los compuestos que se muestran en la Figura 6.10c y ú son 
ejemplos de distintos compuestos que están siendo investigados. 
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RESUMEN 


Los compuestos de coordinación tienen una amplia variedad de aplicaciones. 
Los complejos con ligandos monodentados se utilizan en análisis químico 
cualitativo,, Identificación de cobrtfll) y hicrrofllj, colorantes [azul do prusia 
(□ du Turnbull}]. separación de oro y plata de sus monas, purificación de níquel 
y como fijadores en fotografía en blanco y negro. 


r™ » cmcnaer mejor las distintas aplicaciones de los compuestos 

de coordinación. Los metales (ácidos de Lewis) y los ligandos (bases dc Lewis) 
se pueden clasificar en duros y blandos. El concepto duro se refiere a sustancias 
con nubes electrónicas de pequeño volumen, compactas y difíciles de distop 
stotiai o deformar, mientras que las sustancias blandas son voluminosas, difu- 
sas y fáciles de deformar, respecto a sus nubes electrónicas. El efecto quelato 
se refiere a la gran estabilidad que presentan aquellos compuestos de coordi- 
nación en Jos que los ligandos son p olí dentados. Este efecto puede explicarse 
de dos modos diferentes, ambos relacionados con los cambios de entropía que 
se producen ai formarse ef complejo. 

Los métodos analíticos complexo métricos se basan en un buen conoci- 
miento de la química de la coordinación. Los métodos complex ométricos 
gravimét ricos incluyen la producción, separación y pesada de un compuesto de 
coordinación e implican, con frecuencia, agentes quelantes polidentados. Dos 
ejemplos de dio son los análisis de níquel con dimetilglioxima y el de hierro 
con 8-quinolmol. El mejor ejemplo de valoración complexométrica es la uti- 
lización del ácido etílcnodiaminotetracélico (EDTA) en la valoración de mu- 
chos cationes con carga + 2 y +3, en presencia de los indicadores complexo- 
met ricos adecuados. La especial estabilidad de los complejos M-EDTA 
pernute diferentes aplicaciones de este efecto quelato del ligando hexadentado. 

Los detergentes sintéticos están formados por un agente te lisio activo y un 
soporte. Este último, con frecuencia, es un agente quclante como el ion trife- 
mllosfato. Su efecto consiste en secuestrar los cationes del agua dura v así 
impedir que interfieran con el agente iensioactivo, Los fosfatos, sin embargo 
son. nutrientes y están considerados como una de las causas principales de 
eutroficación avanzada. Se han realizado diversas sustituciones del fosfato por 
otras sustancias que tengan las mismas propiedades, incluido el controvertido 
nitnlotri ace lato (NT A), Un soporte utilizado de forma bastante generalizada 

es c carbonato sódico suspendido, aunque los fosfatos aún se emplean en 
muchos producios. 

Las aplicaciones bioinorgánicas de los compuestos de coordinación in- 
cluyen la hemoglobina, ios agentes quelanles con acción terapéutica v los 
compuestos ani i Inmorales. La hemoglobina es la responsable de la respiración 
o transporte de oxígeno en la mayoría de los animales. La zona activa de la 
hemoglobina es un grupo hemo que contiene un catión Fe 2 " coordinado a 
cuatro atomos de nitrógeno y un grupo hístidina. La sexta posición de coor- 
dinación de! octaedro se ocupa con las moléculas de oxígeno. La interacción 
cooperativa entre las moléculas de oxígeno y los cuatro grupos hemo de la 
hemoglobina implican un enlace Fe— O-O, pero sin producirse la oxidación 
de los cationes hierro(II). El monóxido de carbono y los aniones cianuro se 
unen con mas fuerza a ios cationes hierro de los grupos hemo de la hemoglo- 
bina y de diversos citocromos, respectivamente, que d oxígeno, por lo que son 
com nue filos ex f re mafia 
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tratarse con agentes quelanics como el EDTA, la pentciiamina y la antiiew istia 
británica (BAL). EL EDTA es un agente quejante no selectivo y debe sustituirse 
rápidamente por La penicilamina y/o el BAL. que contienen a/uirc, base blan- 
da lo qne les permite ser más selectivos frente a ios cationes de metates 
pesados. La enfermedad de Wüson y el envenenamiento con mercurio también 
se tratan con distintos agentes queíai)te> terapéuticos. 

Hace casi 1 reí ota años, se descubrid que el eispktjno, un compuesto de 
coordinación plano cuadrado de platiné t). era un efectivo agente anUtumo- 
j a |. Evidentemente, forma complejos con algunas de la* bases nitrogenadas del 
ONA, produciendo mutaciones durante la replicación do las células cancelo- 
sas. En la actualidad se están desarrollando derivados deí cisplatino que 
presentan acción auliluinorítl pero con menos electos secundarios. 


>blemas 

6 1 Explica, de una forma concisa, en términos de las configuraciones electrónica 
g de la teoría det campo cristalino, ¿por qu^d complejo dianuüo platal Ií as 
incoloro y el letra mino oobicdli es coloreado? 

6 . 1 . Comenta, brevemente, tos colores de las solucione!; acuosas de Los iones 
AufCNlj y AgíCN ij . Justifica tu respuesta 
*6 1 El método de Licbig para la determinación clu cianuro se basa en una valora- 
ción con una solución acuosa du nitrato de plata como reactivo. Explica cual 
es d fundamento de este método inciiiyendü una ecuación química como parte 
de la respuesta 

6.4 Identifica qué sustancia* se oxidan y cuáles se reducen cuando se utilizan 
complejos cia curados pma separar el oro de sus mena-.. 

6Í. Dados lus conocimientos sobre lu. dependencia de la temperatura en el proceso 
Mond. ;L¡» formación del léLracarhonilo de níquel a partir de níquel y mono- 
sido de carbono es un proceso endotérmico o exotérmico'? Justifica brevemente 
tu respuesta. 

6.6. Razona, en un breve pirra Lo, por qué Las fuerzas iónicas son más importantes 
en la* interacciones ácido-base-duro-duro que en la¡* Mando-blando 

6.7, Razona, en un. breve párrafo,, por qué Las fuerzas de LontUm son más inipoi- 
lautcs en las interacciones ácidobasc-blando-blando que en las duro-duro. 

6JS. Rajona, brevemente, por qué se forman los complejos i'-ti-ocianato con metales 
como d mercurio mientras que con cobalto se forman dd tipo W-lioctanato. 

6.Í. La comíante de equilibrio total para la reacción de hexacuo hicrrotlT) con dos 
moles de acerato para formar diacelaloletracuo Liierroill) tiene uti valor de 
ciento veinte, mientras qoe pao La leacdón cotí un mol de manato. 

OPC'CH,COO", es de seisuLenLos treinta. Escribe Las ecuaciones correspora 
dicnttó a arabas reacciones y razona la diferencia en 3o« valores de. las cons- 
rantcü ríe equilibrio. 

6,10. La constante de equilibrio total para la reacción de hexacuo cobalto(II) con 
dos moles de aceta lo para formar el diacetalolctradUO cobalto(ll) tiene un valor 
dé óchenla, mientras que ¡a reacción con un mol de oxakio, OOCCOO , ea 
dd orden dle 5,0 * 1Ü*. Escribe las ecuaciones correspondientes a ambas reac- 
cione.? „v Taxonñ Ja diferencia en ios valores de las constantes dé equilibrio. 


APLtCArEÍTNES I J Ir LOS H"0\[ i 1 L'il£TOS Dli COORDENACION 17S 

rt.I i t Razona, brevemente, d hecho di <]y.e Jem complejos de acetona. CH.CCH, no 

I 3 ’ 

o 

seán particularmente estables míen iras que los de iiceiilaceronaici sf lo soa 

*<1,12. U consterne de equilibrio para la reacción de licxacuo cobakúdk con doi 
moles efe malonaEo, OÜCCHXOQ^ es aproximadamente de SO * 10 J Utí- 
f 1C VAlot y ** infonmafiUÍEi dada en c | Problema 6.10 para decidir cuál de 
w d0£ ^ m PJcjos de Ce 1 ’ fe rafe «teble Dibuja Jas posibles estructuras de 
kii compleja iBfiiiJtanitó. ¿lu respuesta te permite deducir Aginia conclusión 
sobre la estabilidad relativa de los anillos q neta Lo de cinco o seis miembros en 
este caso? 

é.IÍ, Utilizando la información contenida en este capitulo, determina la «instante 
de equilibrio para la £i£Litenfe reacción; 

[bíiíNHJJ^íaj) + leolaq) > [Nilon)*]*"^) + 

¿.ti la reacción favorable EcrmodiiuSjuicjincme" J us Hijea tu respuesta 

6 U Vtmindo loa datos del Problema 6.1 a determina k constante de equilibrio 
de [a siguiente reacción: 

[C oíCl ljCOOJ^H^Ok] i- C a OÍ- + [CoíHíOJ^CjO.J + 2CH,CüO 

¿ts Ja reacción favorable EennodinámicaitieiiEe? Justifica tu respuesta. 

6.15. Una muestra de 0,3456 g dt un mineral de níquel produce 07S1' c de 

K'ifdmgHb en q n n valoración gravimótrica. Determina d porcentaje de níquel 
üe Ea muestra, 1 H 

6.16. Un mineral de ¡riiimbio contiene un 24 por 100 de aluminio, aplomadamente 
^L 1 ¿ masa de mineral, cti gramos, debe tratarse con S-quínolinol para producir 
0,60 g de precr puado? 

6-17, i. na muestra de 0,> g que contiene caldo, se valora con una solución de FDTA 
WMtl ; ' l! : 51 * «quieren 2X94 mi de solución para alcafar el punto & 
equivalencia, en presencia de un indicador complesométrico, determina el «or- 
cen teje de calcio de la muestra. 

<UK, Uw i soluciriM hclkksm que contenga Pb 1 + y Cd 2 * se puede valorar utilizando 
rJJiA. Si se añade un exceso de clan aro a la solución, el cadmio queda 
enmascarado debido a la forma yióri de un complejo. Sopón que hc valoren 

a SSvta que Cünl ’ CTie 5010 plomo y cadmio con una solución 

de LDTA (3,02 Ai, siendo necesarios 45,94 mi de esta diurna para alcanzar el 
punto de nuav.iknck. Si re aftede un exceso da cacuro, sólo son necesario* 
J4,H7 mi cfel irnsmo EDTA pura alcanzar el punto de equivalencia. Calcula las 
concentraciones molares de piorno y cadmio ™ la solución uncial. 

6-lfl. Uou muestra de 0,2 Oí 5 a de un minera | de cobre se disuelve v s* diluve en un 
mjtraE aforado hasta 11X1 mí. Posteriormente, se valoran ID mi de está dkolu- 
aiUI con «na sólucidu de trien 0.01 M, Calcula d porcentaje de cobre de la 
muestra original sabiendo que se necesiten 22,75 mi de h solución de trien en 
la valoración, 
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6.20. Se necesitan 43,28 mi de una solución de UO-fcnantrolina 0.] M para val mar 
una solución acuosa tic Fe J+ ¿Cuántos gramas -de hiena lia y en dicha solu- 
ción? 

6.11, Comprueba que el límite de nn SJ por 10Q en pesa de fósforo en un detérgeme 
se eorresponde con un 34 por 100 de Iripoüíosfato de sodio. Na,P n .O|,-,. 

6.22. Hl pirofoif'aío de sodio, Na^O^POPOj], actúa corno un agente secuestrante 
que evita d oscurecimiento cuando se calientan patatas en conserva. El oscu- 
recimiento se debe a la formación de un complejo de hierro. Dibuja un diagra- 
ma en el que se muestre la naturaleza de este complejo Asume una reía- 
ción |:i, Fe pirofoslafo. 

6.23, Explica a un estudiante de economía, que presta gran a leu ción a lu clase de 
química, por qué los fosfatos han sido un componente importante en los 
detergentes sintético?. Deben lomarse las debidas precauciones para comprobar 
que 3a explicación se hace personalizada. 

6,24 La sal pentasódkaL del leído dio. ile no t riammopcnlacótico se puede utilizar pura 
complejar los iones de las aguas duras y otros iones de metales pesados Dibuja 
lu fórmula estructural de este ligando poli dentado, ¿.Es de esperar que se 
utilicen tola luiente todos los posibles grupo? compleja ntcs de esta molécula 
cuando imcniccfona con los iones atados? 

6.25. Explica a un estudiante 4e biológicas que comienza sus estudios en químico 
por que la ?ürígre humana es de dos colores: rojo oscuro cuando vuelve a los 
pulmones y rojo claro cuando sale de los pulmones ai corazón. Deben tomarse 
las debidas precauciones para comprobar que 3a explicación se hace persona- 
lizada. 

6.26. El nitroprusialü sódico. Na , [Fe{CN J* N O], se utiliza para controlar la hiper- 
tensión sanguínea, Este compuesto ¡ibera l N después de su administración 
Explica a un médico que ha olvidado lodos sus conocimientos de química, por 
que este hecho puede ser un serio problema. 

*6.27. Cuando ana molécula de oxígeno se uno a la hemoglobina haj una clara 
evidencia de que el hierroí.ll) cambia de un estado 4* de bajo espía a un estado 
de alto éspín. ¿Cómo afecta este hecho al tamaño del catión hierro y a su 
capacidad para entrar en el lugar plano cuadrado del grupo heme? lias 
evidencias de que este cambio de tamaño es el que inicia la interacción coope- 
rativa entre los cuatro grupos liento de Ea proteína. 

6.2H. El dietilenotetramínopeniaoctuto se ha administrado, por vía oral, a ratas y se 
ha observado un aumento significativo m la excreción urinaria de manganeso. 
Dibuja la estructura de este agente qudantc y comenta su modo de afición, 

6.29, El plomo se encuentra en lu naturaleza con más frecuencia como sulfuro que 
como óxido. Razona este hecho. 

6*30. La palabra UFurfvtpííuio, de la que deriva la expresión «grupo mcrcapto». 
(’ — SH}, procede del latín y significa «captador de mercurio». El mercurio se 
encuentra con frecuencia asociado a grupos que contienen azufre. Razona este 
hecho brevemente. 

631. De los compuestos EDTA, penrcilamina y BAL, ¿cuáles son ópticamente acti- 
vos? Razona tu respuesta, 

6,32. La histidina y la calcina se utilizan contra las intoxicaciones con cobalto. 
Basándote cu sus estructura?, que se indican a continuación, razona este hecho, 
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NHj— CH — COOH 


CH, 

i 

/%■ 


HHj — CH— COOH 
CH, 

\ / 
C=N 

T 

SH 

HhUdüia 

Cesto na 


6J3, Entre la hisddina y fo cisterna l ver sus asi rutiuras en et Problema ó.32¡l ¿cud] 
de Jas dos será un mejor antídoto contra los nidales penados''' 

ÓJW-, A cotiUnuadon se muestran las estructuras de la serina J cistdna, .cuál de 
estos aminoácidos será mejor antídoto contra los muíales pesados '. 3 R¡m>na tu 
respuesta. 


NHj, — CH — COOH 



OH 


Scíirt;i 


NH, — CH— COOH 



i 


SH 

t.'KdíUI 


6.35. A continuación se muestran las cslnicluias de la ntetionina y la cisieína, -cuál 
de «tos -dos aminoácidos nerá mejor antídoto Lontra los metales pesados? 


NH>— CH — COOH 

¡ 

CH, 

I 

ca, 

i 

5 

I 

ch 3 

WiMionina 


NI 1 2 J — CH — COOí i 

cn 2 
I ' 

su 

Oiteína 


6JI6. Explica a un adulto que presta atención a tu c lasa de química por qué el 
róplatino es activo como antit amoral pero su correspondiente derivado trans 
no lo es. Deben lomarse las debidas precauciones para comprobar que la 
explicación se liaee personalizada. 


PARTE 
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QUIMICA DEL 
ESTADO SOLIDO 


En esta sección independiente se presenta la química del estado sólido a lo 
Largo de los dos capítulos siguientes. Los títulos de estos capítulos se indican 
a continuación. 


Capítulo 1 , Estudio estructural de i estado sólido 
Capítulo &. Aspectos energéticos del estado sólido 


CAPITULO 

7 


ESTUDIO ESTRUCTURAL 
DEL ESTADO SOLIDO 


Como ya señalamos en el Capítulo L d dominio de la química inorgánica se 
expandid considerablemente a principios del siglo XX cuando se descubrid que 
la difracción de rayos X podía proporcionar información detallada sobre la 
estructura de los sólidos. Al mismo tiempo que iban apareciendo las comple- 
jidades del estado cristalino, la base teórica que describe las fuerzas que 
mantienen unidas dichas estructuras se iba concibiendo, probando y refmando. 
Estos dos capítulos exponen una parle de lo que se conoce sobre los aspectos 
estructurales y energéticos en la química inorgánica del estado sólido. 

Los sólidos normalmente están compuestos por átomos, moléculas o iones 
colocados conforme a un modelo rígido y geométricamente repetido de 
partículas conocido como red cristalina , Antes de fijarnos en la variedad de 
redes cristalinas, vamos a comenzar este capítulo con una revisión del tipo 
de cristales en fundón de la naturaleza de las fuerzas que unen las partículas. 


7.1, TIPOS DE CRISTALES 

Los cristales se suelen clasificar por el tipo de interacciones que existen entre 
los átomos, moléculas o iones que los forman. Estas interacciones incluyen 
Lanío los enlaces iónico, metálico y co valen te. como las fuerzas intermolecu- 
iarei tales como los enlaces de hidrógeno, las fuerzas, di polo-di polo y las 
fuerzas de van der Waals. 


m 
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Cristales iónico*» 

Par i ti química general sabemos que cuando se combinan dos elementos, uno 
de ellos un niela! con una btí jií energía de ionización \ el otro un lio-metal 
con una Afinidad electrónica muy exotérmica, los eloel ronca se transfieren para 
formar aniones y cationes, Estos iones se m el n tienen unidos por unas fuerzas 
no-direocio nales y electrostáticas conocidas como enluces iónicos. La Figu- 
ra 7.1 ilustra una ¡muges hipotética de la formación del cloruro de sodio, 
NsiCJ. a partir de sus átomos constituyentes; posiblemente éste sea el ejemplo 
inds frecuente de cris (al iónico. Cogiendo cualquier emión de sodio al azar, 
líjate cómo el anión cloruro puede aproximarse desde cualquier dirección, lo 
que significa que no hay ninguna dirección particular en la que la interacción 
catión-anión sea más fuerte. Expresado de otra forma, el anión puede dirigirse 
hacia el catión desde cualquier dirección o punto del espado y experimentar la 
misma fuerza electrostática. Por eslo decimos que el enlace iónico es no- 
diretciatml. Como veremos más tarde, la distribución de los aniones alrededor 
del catión no viene determinada por una dirección preferida necesaria para 
que lu interacción iónica sea máxima, sino más bien por las cargas y tamaños 
relativos de los cationes y los iones. Algunos ejemplos de compuestos que 
forman cristales iónicos son el cloruro de cesto (CsClj, el fluoruro de calcio 
|CaF 2 ), el niLraLo de potasio (KN0 3 ), y el cloruro de amonio (NH^Cl). 

Cristales metálicos 

Los metales, esos elementos situados generalmente en el lado izquierdo de la 
tabla periódica, forman cristales en los que cada átomo se hit ionizado para 
Jórmnr un catión (cuya carga dependerá de su en n figuración electrónica) y el 
número de electrones correspondiente. Los cationes forman una red cristalina 
que se mantiene unida por un «mar de electrones». a veces llamados wwir [fe 
Fermi. Los electrones de esle mar no están asociados con un catión en parlicu- 
lar, sino por el contrario son libres de vagar por toda la red de cationes. Dada 
te descripción anterior, podemos definir un cristal íj-jeríífj'ro como una red de 
cationes unidos cutre sí por un mar de electrones libres. La Figura 7.2 nos 
muestra una representación general bidimensional ríe dicho cristal. Fíjate que 
la analogía del mar nos permite dar la idea de los electrones flotando de un 
lado a oiro de la red. Esto es, supón que modelamos un metal (el cobre es un 
buen ejemplo) en forma de cable. Si ponemos los electrones en un extremo de! 
cable, podemos imaginar cómo se irán golpeando por toda la red de cationes 
hasta que algunos de ellos alcancen el turo extremo. El resultado de este fluir 
de electrones es la conductividad eléctrica, una de las propiedades más carac- 
terísticas de los metales. 


Cristales en vale ntos 

Un cristal ¿oválente catil compuesto por átomos o grupos de átomos organi- 
zados en una red cristalina que se mantiene umidy por una red de enlaces 
covaitíiites. 
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lüll l'.Tlir-L> 


IlW SíxIlO 


O íOtL C lonlio K'ipira 7.1. En una imagen h¡ política de 

la (nnnadijii del cloruro de sodio, lúa dc- 
& Ion sodio nienioi constituyentes se combinan. \m 

eteclranra se transJIcTfln. y se forirmft los 
enlaces tónicos enire los iones sodio y do- 
mo [Reí. 11.] 
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Figura 7.2. Conductividad cldcirica cu una red metálica. La red de cationes se maní ¡ene unida 
ponasí "mar* de electrones, EL elcctrOo entra por La isi^ujcida * vj ¿Inorara do ¿na otros electrones 
por La red hasta que emerge por h penis derecha. [Adaptado de La He''. L 2. J 

Los i-n/rtctfs coiw/e'nfíj (el resultado de compartir uno o más pares 
de electrones en una región del espacio donde se ha producido un sola- 
para ien tu de orbitales ende dos o lal v-ez rnás átomos) son hile facciones 
direcciortaEes, opuestas a las de los enlaces iónico y metálico que son no- 
direocionates. Lin buen ejemplo de un cristral cova lente es el diamanta 
mostrado en la Figura 7,3. Fíjate que cada átomo de carbono presenta una 
hibridación _s p y y que para niaximizar ct solapamiento de estos orbitales 


© © 
©* © 



figura 1.3, EslrucEutá dd dtómarns COmo ejemplo de criGial covírLenlí en eli cual tos enluces 
covalfntcf direccconalts se Forman entre átomos individuales, (a] Fragmento de La red ¿n el que 
se remarca un átomo de carbono formiindo un rerraedno jwnto a otro; catiro átomos de catho- 
n .1 ¡Reí" l.v] ityCads carbono hsne una hibriílneitfii sp\y rl soLapamieuto de «las orhn;il« hfhri- 
dns-se manimjKi manteniendo Jos ángulos de enlace C—C—C de 109.5" [Adaptado de te Reí 32 1 
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híbridos se necesita un ángulo de enlace C— C— C de 109,5". Estas interaccio- 
nes son djreccionales por naturaleza, Otros compuestos que forman cristales 
covatcntes son d dióxido de silicio (Si0 2 í- el grafito, e! silicio eletnenuil (Si) y 
el niiruro de boro (RN), 


Cri si a Jes a tómico-m o lee u I a res 


Cuando los átomos o moléculas de una red cristalina se mantienen unidos por 
fuerzas intermolecularcs relativamente débiles (ales como (en orden creciente 
de fuerza) las fuerzas de dispersión de London. ks fuerzas dipolo-dipolo, o los 
enlaces de hidrógeno* resulta un cristal atómico o molecular, Quizás quieras 
volver atrás y revisar en tu curso de química general estas fuerzas. Los enlaces 
de hidrógeno, particularmente cuando se producen en el agua, se recogen en 
e] Capítulo 1 1, Las fuerzas intermoleculares pueden ser no-d irsedo na les como 
en el caso de los cristales de argón (Figura 7,4a). o direo cío nales, como en el 

caso del hielo (Figura 7Ab)> En el último caso, el ángulo H — O H es de 

1Q9 S 5\ un ángulo determinado por Ja geometría de Jas moléculas individuales 
de agua. Otros compuestos que forman cristales atóm ico-molecula res son el 
buJíi seco d.Ü 2 f y las formas sólidas de I metano [CHJ, cloruro de hidrógeno 
íHCi), y el fósforo (PJ r 








r'tíüra 7.4, Dds ejemplos üc cristales ntüiiiKQ- 
mokoilaras («) Atomos argiiji que .se man- 
cienen n nidos por ]¿t& fuerzas inicrmolecLiÉaris 

11,1 dictcdomilüs de . I i ■ . | ■>.■ ; i, ■ i ■ [ | R. r . 

fcrencia lij (¿) MoL-écuIrta de aguíi que ao man* 
tienfin unidas por enlaces dirección ales de hi- 
drogeno. Debido n I:l üiiiuelurii de Ja niúl&ula 
individual de agua, l-| ángulo de enlace 
H — O H mdü efectivo es, de 1Q9.5\ [Refe- 

rencia 14. | 
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7,2. REDES CRISTALINAS DEL TIPO A 
Redes espaciales y celdas unidad 

Independientemente de la naturaleza de las fuerzas implicadas, una red cris- 
uiEin¡i puede describirse utilizando los conceptos siguientes. Una red espacial es 
un de puntos que describe la organización de los iones, átomos, o 

moléculas en una red cristalina. Una celda unidad es la fracción microscópica 
más pequeña y cómoda de una red espacial que; I) cuando se mueve una 
distancia proporcional a ella misma en varias direcciones genera la red espacial 
entera, y 2) refleja lo mejor posible la forma geométrica o simetría del cristal 
macroscópica Antes de analizar una variedad de ejemplos tridimensionales de 
redes espa endes o celdas unidad, vamos a. considerar la porción bi dimensional 
mas simple de una red espacial que se muestra en la Figura 7 5 


* * 



lm P ° rc j dn f red toffimensiOMl hau*™^ que mu8slra euilro posjb | 8s 

f 1 r «»Tl&Ulu ■- í| lili ¡ils." 1 1 1 ($» no ■Jvf'cr.í !,■ K’d ..ni^r.i. ,n - lM 

tZ KT-EÜS S ^ "** 1 * <W “"“ l ““Wí «I un hexlgquO 


l íjale en que no sabemos lo que representan los punios en esta red o el 
upo do interacción que existe entre ellos. Además, debemos asumir que estos 
puntos representan un cristal que contiene un mol, es decir, un número de 
Avogadro (ó,(L x 10- ) de átomos, moléculas o iones. En otras palabras, estos 
puntos se extienden bidimensicnalmente tanto como la mente pueda imaginar. 
Nuestra tarea consiste en describir esta red espacia] entera en términos de una 
s! m pie celda unidad. ¿Qué formas geométricas debemos considerar para esta 
cdda. Vamos a empezar con el triángulo equilátero marcado (a) en la figura, 
¿Es una celda unidad? Cuando lo movemos uno distancia igual a sus mismas 
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espacial entera? No, no podemos, porque la mitad de (a red espacial í1 QS 

» ** “ b . «JWS 

Considérenlos el rombo marcado <¿), ¿Será una celda unidad’ Será un 
candidato mejor que el triángulo, ya que todo d esparit. nucía ■'uiliodo 
cuando se mueve, ¿Qué hay del rectángulo (c)7 Otra vez ¿mS refera 

s^euh’de”^ 0 ; MUe "i 6i "5 mbo ™ eI rec,án f ul ° reflejan la forma tota! o 
£*vS, h red ® s P aa »l. o a! menos la sección de red representada en la 

« ™'í a ' f áB ° n ° . m#re * do td >- F íi ale c*"0 sumando para 

Tlt al r iNom ~ *> r <««■ ia ™j- -Ida u^d pare tía 

^¿S nnas “ nP ° I,a qüe !aS reidas unidad - 


Retire de tipo A 


u * n ' d ? 5 i e {i P° A 500 aquellas en las cuales todos Jos átomos iones o 
moléculas de Lin cristal son dd mismo tipo y tamaño,, «tipo A*, Analizaremos 

^ “ S i]f £? qi,e SOn T SÍbleS de €Síe lipa cl niis íim p |e ***** 

|!¡r n b í fi deherísams considerar brevemente una importante sÉmpJi- 

Jn «r d d ^¡ I ® upilest0 ’ sabenios q ue ios átomos, iones y molíanlas no 
son esferas sólidas. Los átomos y los iones simples son nubes de electrones 

con nn núcleo en el centro, En las moléculas se solapan nubes de electrones 

2SlZ“ ü " dCrL0 númcm de nikte *** Sin embargo! S 
modelo de esferas para representar dichas entidades funciona muy bien aun 

que más adelante necesitaremos señalar dónde empieza a fallar este modelo 

con la simplificación de las esferas sólidas cn me n.c, podemos mo^cr a 

máín Tt aS P os, “ ld,,dc * dc rede5 de tipo A. Vamos a empezar con d caso 
la coS-SaT “ ’ reii Clibka S¡n,Ple ’ y 3 conlinl,adó " lamentaremos 

Una visualización de una red cúbica simple empieza con la capa de esferas 
solidas que * muestra en la Figura 7.6u. Nota q UC todas las estos están en 
con acto unas con otras formando ángulos rectos, >■ que cada esfera tiene 
cuatro oeemos inmediatos, átomos que tocan una esfera dada. Definimos d 
námero coordinación como e) níímero de vednos inmediatos En nuestro 
caso el mimero de coordmadón es 4. La Figura 7 M muestra una porción de 
red espacml bidimcnaional correspondiente al mismo ejemplo,, Ambas repre- 

“ Mida u^riS tran T f lda UnÍdad (Un CUadrad0Í P*™ esía <*!»■ Noto que 
la celda unidad Conocía los centros de cuatro esferas y que sólo una enana 

parte de cada esfera está contenida en la celda unidad. Resulta que el mí mero 

de esfera» completas en la celda unidad es I (-4 x i). Otra forma de visualizar 

STr 6 ’ ? T <;uell,a * que lil esfera sombreada está en cuatm caldas 

sólo “ °‘ raS ,reS ** mlleslrim cun Kncas a trazos) y por esto 

sólo puede haber una cuarta parte en la celda unidad ori piñal 


Si colocamos otra capa de esferas di 
mos una red cúbica simple. La Figura 
la cual ilustra que el número de coord 
celda unidad es ahora un cubo que cc 
Figura 7.7b nos enseña un primer plan< 
sólo una octava parte de la celda unida 
de la correspondiente red espacial. Not 
celdas unidad (las otras siete están ira 
sólo puede estar una octava parte e 
argumentos anteriores tenemos que el i 
unidad es 1 (= 8 x ^). 



Figura 7.7. Red cúbica simple, (ti) La celda uní 
esfera sombreada tiene un número de coordina 
esfera sombreada tiene un octavo dentro de la 
muestra que el punto destacado está en ocho o 
de los cubos). ( d ) La celda unidad original se rr 
restantes celdas unidad se indican con líneas dis 
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Pígiiru 7,(i, t :ipü de una red ciihica -¡imple. |a) Capa de esfera? en 3a que «na esfera dada 
ÜMJlubreadWi ¡lene cuaLfo Venios inmecUillOS (Ügfnwjimte sorabrtjJoH) y un número <ltr roortli- 
nación de «I. La ecldn ipmdild cuadraía i Líneas continuas que conectan los eenlfi'n ílí cuatro 
chferas'l cfmlLéiie un cuarto de cada VW efe las cualro esferas y. píd Lanlú, un t¿>cal de I (-4 x I) 
■esfera. La csícm dada L-»lá en cuatro celdas unidades diferentes (numeradasj <J*i Porción de la red 
íspatiül pana la car 1 Y su craTesp^ri diente «Ma mudad. Otra:* tres cetdas ímirtsef se mutUran etm 
líneas dhcQuEiquas, 


Si cc focamos qtés capa de esferas directamente encima de la primera, leñe- 
mos una red cúbica simple. La Figura 7,7fr mueslnt una porción de esía red, 
Ja cual ilustra que el numero de coordinación de cada esfera es ahora 6- La 
celda unidad es altera un cubo que conecta los centros de ocho esferas. La 
Figura 1.7 h nos enseña un primer plano de una esfera dada que ¡luslra que es 
sólo una octava parte de la celda unidad- La Figura 7.7c muestra una porción 
de la correspo-n diente red espacial. Nota que el punto destacado está en ocho 
celdas unidad (Jas otras siete están marcadas con lincas de trazos i y por eso 
sólo puede estar una octava parte en la celda unidad dada. De los dos 
¿Lr guiñemos anteriores tenemos que el número completo de esferas en la celda 
unidad es 1 (—8 * i). 



-¿píjT í:;#Zs* 

y\W/\\ W-\ T A i 

\ 






(í) 


Figura 7,7., Red cúbica simple i>t La l-i.- LL;l unidad de la red se indica con lincas continuas, La 
esfera sombreada tiene un número de coordinación de 6. (ib) Primer piara que muestra -que La 
cifcra Sombreada Ifeisc un octavo deliro de tn celda unidad, (c) Porción úc la ted espacial que 
muestra que el punto dcstacnrtn esiü en ocho celdas unidad (numeradas en I.hs caras sitpenórej 
de los cubos!. Ii-q E.a celda mudad original sr muestra con líneas, remarcadas cíl negro; las i-ictc 
rcsiúnlcs celdas unidad se indican con líneas discominuas 



Llegado a este punto hay otros (.res aspectos de la red cúbica simple que 
podemos discutir: las dimensiones de la celda unidad, la fracción de espacio 
ocupado por las esferas y la densidad. Primero, nota en la Figura 7 7 b que las 

J°T U 'ir a 10 largÜ de la ariíita de la celda unidad. Si l es 

a ai ista de k celda y á el diámetro de la esiera, resulta que l — d. Segundo 

podemos calcular la fracción de celda unidad ocupada por las esferas Como 

la celda unidad refleja k red entera, esta fracción también indicará qué por- 

centajc de la red esta ocupado por las esferas y será una medida de la 

efectividad con que las esferas están empaquetadas. Como quiera que sólo hay 

una esfera poi celda unidad y el volumen de una celda unidad cúbica viene 

dado por l (y, consecuentemente, d 1 ), se sigue que: 


Fracción de espacio [(4 ít/3)(íí/ 2) a ] x 1 

ocupado por esferas ¿i =0,52 (7.1) 


pe n Io V érmÍ TÍ se anulan * ^ llc la fracción de espacio ocupada 
s 0,3.. fcsto es, ia mitad del espacio está ocupado por esferas 

Tercero, podemos calcular la densidad de dicha configuración Recuerda 

que cada esiera representa un átomo, ion o molécula de los cuales podemos 

calcular la masa, bi Suponemos que la esfera es un átomo, y que su tnasa 

como habitua'mentc se ha calculado en química general, es ¿1 ¿so atómico 

-nh A ‘ d d f p0t e 1 lll ! rnero de Avogadro (en unidades de gramos/mol divi- 
? do ® p< ? 1 atomos/mol, lo cual equivale a gramos/átomo), entonces la expre- 
iion. de Ja. densidad en una r^d cúbica simple 


Densidad (g/cm 3 ) - 


3 , = 1 átomo (F . A,/6,02 x 10 a3 )(gtátomo) 


tíP cm 3 


- 0 - 2 ) 


TabhT 7 l SCUS1Ón fmtCrÍ ° r para la red cútóca sim P ie viene esquematizada en la 

Lna segunda red de tipo A se llama ciííúca centrada en el cuerpo (cccl v 
como el propio nombre indica, diíierc de la red cúbica simple en que una 
segunda esfera esta colocada en el centro de la celda unidad. La Figura 7 Sh 
muestra una celda unidad. Mientras que las ocho esferas de los vórtices son 
solo una octava parte de la celda unidad, la esfera central está totalmente 

c >rmbn^ da 1 rf ^ dC ^ Y ’ por tant0 ’ tienc 1112 número «le 
coordmacion de 8. £1 número de esferas por celda unidad es, por tanto, 

*-L 1 ^ 


Puesto que las esferas de los vórtices no se locan (v, por tamo l * d) 
debemos dar una nueva relación entre la arista de la celda y el diámetro de 
la esfera. Nota en a Fisura 7 0/, ni» w „ , ... . , 
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Tabla 7.1 + 

Redes de- lipú A 





IStiini- Vúmero ile 

Las esferas 

F rimen de 



lie esferas par 

4í locan d 

esguín ocupado 

Expresión de 

TV timbre 

círijed. celda un id mi 

lo largo de 

por rífeme 

En densidad 

Cúbica 

É }t X -g = 1 

Arista cte 

lUWft * 1 

1 diomo 1P. A, ’bfii x IQ^Hg/ltono} 

simple 


La celda 


d J cm* 



= f=d 

= 0.52 

Cúbica 

n l+(í *1) 

Diagonal 

* i 

2 diotuos (PA/^JOZ « ]0 a ^)(£-dtomQ> 

centrada en 

el l nerpc 

= i 

del cuerpo 
= 2*T = f v /2 

Wv/3f 

[arf/^ll 1 cm 1 

fecef 



= 0M 


ÜLüpaqueia 1 

i2 «el) + m 

Diaconal 

[Í4^ 3 ] * * 

4 J lomo s i P. A.. ÚJÜ2 ■ lü JI )(u,¿tomcH 

miento 

■= 4 

de la cura 



cúbico" 


= 1>( - \Ji 

W v ; 2) cm 

compílelo 
(c«) 
o ciíbucti 
cerneada 
en ías caras 
(fec)' 



= 0.74 


Empaqueta- 

12 2fi) + 3 

Véuse 

íUWft * * 

ií ¿tomos iP-A,/6JD2 x ID^Mg, íteuno 

míenlo 

hntusgcmul- 

+ iati) 
= 6 

las soluciones 
para el 

[24 v /2(d, 2l s ] 

TA^fiiáfiy cm 1 

compacto 

(etu;} 


Problema T.]J 

= 0,74 



■ Vi rti-.' r. . ■. -i ■ k , i. . i . .i-i ‘ i ■¡.- i. Si' ir m!i;x..- ,| ií ■ i ,.l-. " ,i ■ i ■ JOcifllrldi i i- • i.. C, . m , i . i.'i ! i .-n i 

CUCTpO. 


Modeles, 
de llenado 
espacial 




(fr> 


te) 





Red espacial 
tildas unidad 


/ 



E 

r 

z 


/ 



Expresión 
det número 
de esferas 
por ocidn 


ve-mees 

m 

- 1 


til el 

vértices cuerpo. 

'¡¡Ííi ♦ . 

■ 2 


vdTIKCS carpís 

Hí) +«(ij 


-4 


Flema TU. Celdas unidad de redes cúbicas {a} simple, i» centrada en el cuerpo y Iti cenlrada en 
Lia- caras Los dibujes superiores representan el llenado espacial* real ele Ins «Ida ■ unidad, Los 
dibujos inferióles muestran sólo los centros de cada esfera en la red, espacial Date cuenta que la 
celda anidad sólo incluye el volumen dd cubo que cunéela los ceñiros de las esferas en los vértices 
det cubo. HE número de esferas por celda unidad ?o muestra debajo de cada celda unidad. 
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í el dt r tocicü Je E * C5f¿ “ y E a tosía cíe ta «Id™ en uní. «Ida midnd 

J Ti 1 ? ^ ttf "“ “ lMm] D 10 3íJ, í° dc 1* dtafOMi dd cuerpo pero ao a lo 
Lurt-o dc la día™] efe fe cara O la ansia de Ja «Ida [A) Si k arma dc Ja «Ida U lj a diaeoml 

dc In cara Ai \/2y Ja diagdH.il riel cuerpo es í v A Viviendo, para la arista de Ja «Ida resulta 

T = 2J.v 3. 


Cují este resultado podemos racionalizar las expresiones para la fracción de 
espacio ocupado por tas esferas y l» densidad tai como se da ca la Tabla 7.1 
No La que Eu red cúbica centrada en el cuerpo es un modo mas eficaz dc 

empaquetar esferas (68 por 100 comparado a 52 por 10» Que la red cúbica 
SimpJc. 

Puede que ya hayas notado que la Figura 7 .6 íi no es Ja manera mas eficaz 
de empaquetar esteras en una capa. Para incrementar la eficacia del empaque- 
tamiento podemos ajustar una esfera dada en el hueco o espacio vacío entre 
Otras dos, como se muestra en la Figura 7.10a. Considera éste la capa A del 
empaquetamiento cúbico compacto (eoe) y la dd empaquetamiento hexagonal 
Compacto iehej. La segunda capa icapa B), se coloca dc tal forma que una 
esfera dada encaje en el hueco triangular que dejan tres esferas en la capa A 
tstas dos capas juntas se muestran en la Figura 7.1 Üh Nota que ahora hay 
dos tipos de cs^cios vacíos triangulares en la capa B: los mareados ti, que n¿ 
tienen esleras debajo y los marcados b T que lienen esferas de Ja cana A 
directamente debajo dc ellos. 

Si la tercera capa se coloca tapando los espacios vacíos a, se crea una nueva 
capa ( . El esquema del empaquetamiento resultante ABC ABC (mostrado en 
(i figura 7,10o) se conoce como empaifíintamiefUv cubico campado (eco}, v es 
nuestra tercera red de tipo A. Aunque no se aprecie en la Figura T.IOc. el 
empaquetamiento etc, como su propio nombre indica, tiene una crida unidad 
cubica. La relucid n entré las capas ABC y Ea celda unidad se muestra más 
clai ámente en las Figuras 7.1 1 y 7. .12. Nota que cuando las tros capas dc la 
figura 7,1 Id se reorientan como se muestra en Jas Figuras 7Alb y é, k celda 
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Espacio vado 
IriMijiulaJ 
en el cuál 
«í culona 
una eifiilíi 


Capa A 



Esin esfera eneflji 
ííl l;i hkTiü i+isil n- 
o espacie v a-cío 
entre Fus M-feras t y - 
(y Liwhién entre 
lias esferas 3 y 4) 


Je 3a Cupá Jí 


SI San tiñeras 
di l..i tercera 

uiipM ÜC sitúan 
sobre [os e$ indita 
vacíos 



[ j.k eHjwjdus- wifío-i «■ti- 
na tienen esferas bajo 
ellas; EOS espacios 
vacíos ■•(>" lienen la capa 
A Je esferas bayo ellas 


rapa B 'i 

dsc aras l] Sólo calas esferas 
} de I iü capas A y 8 
I se mtiesiTím ahajo 



0 

A 

c 

B 

A 

1 LmpaqucUmimifo 
® cubito compacto 
A (ett) 



Frtipaqne- 

tamicirto 

hftujoaal 

compacto 

(elic) 


tfJ 


Uíj 


Figura 7.10, Estructuras de empaquetamientos cúbico y bcsagonul compactos. (o) Capa A 
do ambas osl rucltümt (A) Capas A y B de ambas tsirntluias mostrando dos tipos di ispocíos, 
vticfíM- Il| El esquema k c&pas <tBCABC 2 cncra si n:i Mtnííiwra d¿ ¿mpaquetamicalo cúbico 
compactó, tífl El esquema de capas ARABAS genera una eatractura tle empaque tamienld he- 
xagonal compacto 


unidad ceñirla en (as caras (una tolda unidad cúbica can puntas adíe i orajes 
en el centro de cada una de tas seis caras del cubo) se hace aparente. La Figu- 
ra 7.1 3 muestra duramente que el número de coordinad dn de una esfera dada 
es 12, Es nuiy importante con vencerse a uno mismo que una estructura de 
empaquetamiento cúbico compacto tiene una celda unidad cúbica centrada en 
las ca ras {lee). Un buen resumen es ía «ecuación» 


ecc ■ ABC ABC = íce 
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O * 

■éfo* 

O * 

(a) Cfr) fe) 

Figura 7.1 L Tres vistas de la estriad um de cmjH^urti'i miento cúbico «unpacto ÍCOC} que eícjlc 
uuit t-eWq unidad, eühicii centrada en Eos caras Icco. i ni Las Itcs capas A.BCA BC, (6) Visia del 
llenada espacial de la acida urlielnd uyg .¡me eniie$4ra la oricnlacuta de las eapji ABC ABC (e) Yisla 
de la red espacial de la edda u nadad coc can ln< capa:- AJJC ¡\ tJt. 






Esta esfera -cstH en coulacio 
l úíi o: ras tres esferas sobre eJlu 
en I a capa .-V se is esf eras 
alrededor de la capa C, 

\ y Circs esferas bajó illa 
en la Capa G 


Figura 7-11 Celda unidad cúbica centrada en las caras can esteras estira para mostrar tanto el 
esquema en capas ABCABC como d i[tfé unü eider:! dada [centro del hes-ilaonat tiene un numera 
de canrdinaciún de 12. |Rc 5". ! 5.] 


La celda unidad cúbica centrada en las caras, que también se muestra en 
la Figura 7.8 junto cotí la simple y la cúbica centrada en el cuerpo, contiene 
un total de cuatro esferas. Como en la cúbica simple*, las ocho esferas de Eos 
vértices son un octavo de la celda unidad. Las seis esferas de las caras del cubo 
son Calda una la mitad éll una celda unidad dada. Consecuentemente, como Sé 
muestra en la Figura 7.1 Bu* hay 4 [= 8(1/8) + 6(1/2)] esferas por celda* Mala 
lambían que ahora las esferas están en contacto a través de la diagonal de la 
cara, lo cual nos lleva, como maestra la Figura 7. i 3¿». a Ja rclacián 1 - d v - ; 2- 
Como ya hicimos previamente en la cúbica simple y en la cúbica centrada en 
el cuerpo, podemos utilizar este resultado para racionalizar las expresiones 
sobre la fraccirin de espacio ocupado por las esferas y la densidad de una celda 
unidad cúbica centrada en las caras I = ccc) como Sé muestra en la Tabla 7.1. 
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Esfera de un vértice, -i 
Jen tro de la celda 
unidad 


de La trida 


!■ ¡eura 7.13, Ur) Celda unidad 
centrad* CU Luí caras que mues- 
tra que las esferas de los vérti- 
ces tienen un octavo y que Jas 
de las caras tienen La mitad de 
cLks en U celda unidad para un 
total Je cuatro esferas ffr) Cara 
de La celda unidad fcc que 
muestra Ta rd ación enircc[ diá- 
BHlrq de la estera y la arista de 
la celda unidad 

Observa que la celda unidad cúbica centrada en las. caras (junto con el empa- 
quetamiento hexagonal compacto) es la manera más tífica /. de empaquetar 
esferas en un espacio tridimensional (74 por 100), 

Volvamos ahora a la Figura 7.10£\ Si las esferas en la tercera capa están 
colocadas en los huecos b t generan otra capa A t y resulta el esquema de 
empaquetamiento ABABAS mostrado en Ja Figura 7.1 Q¿. Éste es un empa- 
quetamiento hexagonal compacto fehe) y es la Última de nuestras estructuras 
de tipo A. La Figura 7.14a muestra un prisma hexagonal celda unidad del 
empaquetamiento che. La Figura 7,l4ft muestra que el número de coordina- 
ción de una esfera dada es 12. Nota en la Figura 7.14c que hay seis esferas 
por celda unidad. El volumen de la celda unidad es el dado en la Tabla 7.1. 
Para ver los detalles de cómo llegamos a esta expresión se puede ver la solu- 
ción dd Problema 7,11. Nota otra vez que en las redes clic y fcc un 74 por 
10Ü del espacio está ocupado y son, de todos los empaquetamientos posibles, 
los más eficaces. 

Esto completa nuestra detallada descripción de las redes de tipo A más 
importan tes y sus celdas unidad. L. n análisis de la h i gura 7.15 nos muestra 
que más del KU por 1ÜÜ de los elementos cristalizan en una de estas cuatro- 
redes, Además, ciertas sustancias moleculares en las cuales las moléculas indi- 
viduales se asemejan mucho a esferas (como, por ejemplo. CH., HCI v 


(er) 



dentro 
unidid 


ToiaJ de esferas por 
celda unidad fcc 


Üil + ¿ií. 

.-arta 


ib) 



Diagonal 
de I is cara 


r— 2 d 

W2 - l<f\ por lanío f - - dfi 
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i>) t dril unirla rl del aupcqitrtfrTU etilo 

küajpmal i;i.in>p.n:K> 



3S 


1*1 Una imagen que iiuiesln que el minora 
de cnorrli luición de i:n i c ;fe i.'i dado 
fíll el ííikTíó il . I Ij-jTLÉgúíiúJi es 12 



Eslc junar* 
«dá en Jnscelds- 
u ni liad 1 .v J 


i. • 


EH¿ pUúCü pertenece a sets celdas 

un jiJaii. Ia.> turas 
hf^ííOJiuJes, iuuccLuics 

di esfns estrió ruimc-nidas 


Evrcii iplí jitinHs. 
íftíti denern de I í celda 
umilfcd puf ttunplan 


PUMíifi UXfllts 
|Ji5r Cftlda i: ni lilil í elle 


aft) * 3 * mil -* 

m Im ani ccíti p na rrKTcr rn Écn ifrlirn 

horaxautei ikiwi Je li cíSUi tu Poí r i c.ííj* ,*>_•! 


Hffffln T,Ur líes im$a«Kí Je I | celda unidad del e mpii l| ilu l .i mi tnL ■ hexagonal compacto que 
Lilu.es! rail ícrj El esquema én capas ABABAB. 1/0 que el mimerc! de cwnJínaetón Je LUIA tsfcra 
liada Icenlro del henídjucmn) es 12, y {c) que d r limero (le esfera» por reída unidad es ñ. [|a>. 
Referencia lí¡; (*) Reí. 15.1 
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Xflfa: che = cm p jquelaw ienlü litóagu ibhl coiltpticio. - empaqoílitnikrito cfthjco ccFnpacLij. 
ecc - Cubico wrKuiJO en d cuerpo, es - albita simple, tel CeEníg,oPal. fmn - íüfllhoódfiCii, 
d = ü i-3 iclllci l<c. urm - artom¡rnhk¿>, mono ■ m o inclín ¿cre 

Fifnm 7,15, EftmcCiaras cristalina:) mSs esiaMes que adoptan ln$ olernLúnios, en su Tase sólida. 

adoptan estas estructuras. Hay actualmente catorce tipos posibles de redes de 
tipo A. Formuladas por primera ve?, por M A. Bravats en l£50. todavía se las 
conoce como las redes de Bramis t y se muestran en la Figura 7,] 6, Va tendremos 
mejor ocasión de referirnos a ellas cuando discutamos las redes del tipo AB^ 
tas distancias inieraidinieas enere dios átomos en contacto en cualquiera 
de estas redes se pueden determinar por difracción de rayos X, Mientras el 
radío de un átomo aislado es esencialmente infinito, el radio de un átomo en 
contacto con un átomo vecino en una red es justo la mitad de la distancia 
miera (Orillea emre tlios, üs los elementos son metates^ habíaiemos de red ios 
metálicos; si e! metal consiste cu átomos no enlazados que se mantienen unidos 
por las. fuerzas i marmoleen la res de van der Waals.sus radios sé denominarán 
de tvm der Wwk- En los cristales covalentes y, por supuesto, en moléculas 
discretas, los átomos están enlazados covalenleirmnlc y, por tanto, sus radios 
se llamarán cotsalcnífJ- Fs-ios tres tipos de radios so recopilan en la Tabla 7,2. 

¿Hasta qué punto es- bueno este modelo de química de estado sólido? Para 
demostrarlo vamos a calcular 3a densidad de un elemento que se encuentre en 
ta Figura 7.15 y vamos a compararlo con su densidad conocida. Vamos a 
elegir como ejemplo el cobre. Adopta una estructura de empaquetamiento 
cúbico compacto, lo que significa que tiene una celda unidad cúbica centrada 
én las caras. El valor aecplado para d radio metálico del cobre, como muestra 
la Tabla 7,2, es 1,23 A. 

Sabemos de nuestra discusión previa que habrá cuatro átomos de cobre 
por celda unidad y que los átomos se tocan a lo largo de la diagonal de la cara. 
Utilizando la expresión para la densidad que encontramos en la Tabla 7.1, 
podemos calcular la densidad como signe; 

/ 63,54 g/mol \ 

4 átomos y iq 33 átomos/mol j 

[2(1,23 * 10" 8 ) Jíy cm J 


Densidad 


8.90 g/cm J (7.4) 
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IK) 


[Je*íi¡í Cirial 
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Mdnoclínicn MonoelfneCí centrada 

simple í P) en las t*ase* íCi 



Indínsoi (P) 


Figura 7.16. I as vjhüiw reales tk Finmm, que se tampcmen de Siete celdas unitlüd Fuinlameii la- 
tes: CL'ibk-a, lelragotifll, orrorrdtnhiea, rorabiiÁtrice,. hex aiuwiíit, niouoelmwa y (nclÉnkü. (P = pri- 
mitiva o iiímpLt; I - DEniradi cu el net|MK F w «n inicia en Jas caras; C “ centrada en La basc.l 


La densidad experimental es 0,96 g/CBl a r El erTOr entre 3a calculada y La 
experimemal aproximadamente es 0.7 por 100. No esta mal para un modelo 
que represen La átomos de cobre como esferas sólidas al igual que bolas de billar. 
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Tabla 7,3. SckoLiüü dé radios mcnlhcos. de vau der Waals j envalentes 
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3. REDES CRISTALINAS DEL TIPO AB„ 

Las redes de tipo AB a son aquellas cu las que las esferas que representan los 
¿lomos, ronc^ o moléculas son de dos tamaños diferentes. El ejemplo más 
común de estas redes son los cristales tónicos en Los cuides el anión más 
grande que el catión. Un osle caso lo mejor dibujar los aniones formando 
una red de Lipo A v los cationes acoplados en los ^ bu ecos» de dicha red. E'.n 
la medida en que el cristal sea puramente iónico, el empaquetamiento adop- 
tado por los aniones vendrá determinado en gran parle por los lamaflos 
r dativos de las dos especies. Esto es, los huecos CU la red anión icu deber tenar 
un tamaño apropiado junra acomodar adecuadamente á los cationes. El primer 
lema que necesitamos debatir es. por tamo, el número v tipo de huecos 
preser fes cu las redes de tipo A. 
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Huecos cúbicos, octaédricos y teiraédricos 

Al hueco que queda en el centro de una celda unidad cúbica simple se le 
conoce como hueco cúbico. La Figura 7J7 muestra un modelo de dicha celda 
unidad donde, para mayor claridad, falta una de 3 as esferas de los vértices y 
d hueco se ha remarcado. 



Figura 7.17. Rcpítícmadún Je llenado espacial Je un hueca cd- 
hicn (snmbreado) dentro de unn. cclcis unidad githeca sijnpk il.a 
esfera de un vértice se ha chmiuaifo puní mayor claridad.) [Refe- 
rencia 17,] 


El radio del hueco es más o menos tres cuartos del de las esferas que lo 

forman (ver Problema 7.J8). Anteriormente concluimos que hay una esfera por 
cada celda unidad cúbica ampie, F.l hueco cúbico ocupa el interior de la celda 
unidad, por lo que sólo hay un hueco por cada celda unidad. Se deduce que 
hay un hueco cúbico por cada esfera de la red. 


F Suecos [elraídrieaii 





] tuecos octaédricos 




Futura T.Lh, Diferentes formas -de visualizar fínceos octaédricos y tclraédricos. Un buceo ie- 
iraédrico en el «ruto de loF un tetraedro visto desde un lado, [tí-t un sriiínEulo de esferas con una 
«mirla si lund,. por íticiltui, •. i> i un triángulo de csfenui situado sobre una pinna. Un hueco 
octaédrico -en el centro de Uh un octaedro visto como cualro esferas en un cuadrado con una 
sobte y otra bajo & y W un octaedro visto como un triángulo de esferas colocado sobre otro 
tb ángulo de esferas foljidti 60^ respecto *1 primero. 


MTCA DEL, ESTADO SOLIDO 


Lo& huecos en las ríeles con empaquetamientos cúbico y hexagonal com- 
naclos son lelraédricos u octaédricos. Por último» no sólo queremos saber 
tldndc están locaii?.adM los huecos, sino también cuántos hay porcada esfera. 

1 a Figura 1 t&i ilustra un huero tetraéhica que se enenentía en el intciioi de 
un tetraedro formado por lácete más gandes. A menudo, ¡^ nui^ 
un dibujo o modelo de una red «c o che» el tetraedro se identifica o bu.u 
como mía esfera que descama en ci espacio vacio que queda entre otras tres 
(Figura 7.1SM o como d triángulo de tres esferas ubicadas enema de una .sola 
j pi Hur¡l 7 líe) Un hueco octaédrico corresponde al interior dt jn ociiídiü oe 
Kmi grandcs, y puede vimdtanc bien como un adrado de cuatro 
esfern-s con una quinta 3 una sexta situadas por encima y por debajo, respes 
tivammte [Figura tM. bien como un triángulo di «res cífcraí desramando 
íiobre un segundo triángulo girado éO* respecto al primero legara 7 - 18 ^' 

- Dónde se sitúan estos huecos colocados dentro de una red de empaque- 
taimínto compacto? Volviendo a la Figura 7.106, deberías ser capa* de con- 
firma r que los huecos octaédricos son los espacios vacíos o, mientra que los 
h^ tetraédneo, son los b. ^uánto, huecos hay por esfera? Consideremos 
la celda unidad centrada en \m caras de una red de empaquetamiento eutuw 
se muestra en la Figura 7.19. Recuerda que hemos ***** 
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í ariíS^E Ih *£ unidad y u* hueco con 
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dos Ictiüédrieos por esfera. 
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nudo íver Figura 7. 1 3 J que hay cuatro esferas; por cada celda unidad fec. Nota 
que hay un hueco octaédrico en el centro de la celda y oíros doce localizados 
en cada arisca del cubo Cada uno de estos doce huecos se comparte por cuatro 
celdas unidad como se muestra en la figura, por tanto., cada UrtO es una Cuartíi 
parte en la celda unidad dada. Como se indica en la fijura, hay un total de 
cuatro huecos octaédricos por celda unidad. Fsto lleva a la conclusión de que 
hay un solo hueco octaédrico por esfera. Hay un hueco tCttaédriCO asociado 
a cada uno de los ocho vértices de la celda unidad. De forma similar esto nos 
lleva a la conclusión de que hay dos huecos letraéd ricos por esfera. Estas 
relaciones de huecos por esferas son las mismas para la estructura dé empa- 
quetamiento hexagonal compacto. 


Rclarión de radios 

Puede que ya hayas notado que un hueco te traed rico es bastante pequeño, 
ni ¡entras que un hueco octaédrico es un poco más grande. (Resulta que el 
primero es como un cuarto del radto de las esferas que Jo forman, m ten tras 
que el octaédrico es como cuatro decimos del radio. | Así que podemos expre- 
sar los tamaños relativos de los huecos como: 


Tamsaflci dd hueco 

cu tuco 

> 

octaédrico 

> 

tetra «trico 

Niini. de cíiordáMCidn 

R 


6 


4 


Si uno especie más pequeña, corno un calióte tuviese justo el tamaño 
adecuado para situarse cómodamente sin holgura en uno de estos huecos, 
tendría el número de coordinación que acabamos de indicar. Nota que el 
número de coordinación es directamente proporcional al tamaño dd hueco. 

¿Cómo podemos calcular el tamaño relativo de un hueco y, por tanto, del 
catión que encajaría en él? Considera la Figura '‘.21}, que muestra una sección 
de tin hueco octaédrico tomada a través de su plano ecuatorial. Se muestra 
un catión que tiene justo el i amaño adecuado para ocupar ¿l hueco. Un poco 
de geometría analítica y de trigonometría nos da como resultado que la 
relación de! radio del catión al radio del anión, suponiendo que son las 
especies más grandes, es de 0,414. Cálculos similares para huecos trigonales,, 
retraed ricos y (¡líbicos arrojan las siguientes relaciones. (Un hueco trigonal es 
d que queda en el centro de un triángulo de esferas, y es tan pequeño que 
raramente se ocupa.) 


1 ipHj d« huecú 

rVr 

TríKonaF 

0,155 

TeUnÉdrico 

0,225 

OLLillídfkXJ 

0,434 

Cúbico 
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Ur cíHilVi que ocupa 
•;S hueco octaédrico 
formado por se i ^ aniones 



Figura 7 , 20 , («1 V|sia iridimensiúda'J J |M kcc-cí úsl iransv-crwil de en catión que OCopo un hueco 
octaédrico en un 11 re*! de aranaes de lipfi A (.r rriación Je ividicis r ft tiioirScrísticj de un hueco 
OGiaódnco es de íi .414 


¿Qué información proporcionan estas relaciones entre radios? La Tabla 7.3 
muestra las correlaciones entre el número de coordinación ÍN.C), el tipo de 
hueco' y las reJademes de radíos. Esta tabla proporciona una guía del tipo de 
hueco que se ocupará en una situación dada. Co^o como ejemplo el NaCl. El 
radio del Na + es 1,16 A, mientras el radio del C\~ es 1.67 A; r + /r resulta 
litáis, lo cual (-ma dentro del rango octaédrico de '■ 1 - a 0.73?. Refirién- 

donos a la tabla, predecimos que d Cl _ formará una red de tipo A, resultando 
un empaquetamiento cúbico compacto., y los cationes Na 4 encajarán en los 
huecos octaédricos de dicha red. El M.C. májcimo del catión ya está prcdicho 
y de hecho resulta ser 6, 


labia 7JS. Correlación enlrc las relaciones de radios,, números de coordinación 
máximos y tipos de huecos ocupados 
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Noiá que Ü,4I4. valor de la relación de radios que calculamos cuando el 
catión encaja justo en el hueco octaédrico de la red a r iónica de tipo A, es el 
Mmüe inferior del intervalo donde los huecos octaédricos serían ocupados. En 
otms palabras, las relaciones entre radios pueden ser superiores, pero no 
inferiores que el valor ideal. ¿Por qué ocurre esto? ¿Qué debe ocurrir para 
que las relaciones de radios se desvíen del valor ideal de 0,414? Si el catión 
aumenta de tama rio, ocasionando un incremento en la relación, fuerza a los 
aniones a perder el contacto entre ellos. Energéticamente, esto es favorable, 
porque separando los aniones Cargados negativamente, tai tuertas repulsivas 
entre ello.s se reducen y resulta una red cristalina más estable. De este modo, 
aunque el catión sea más grande que d hueco octaédrico ideal forzaría a los 
aniones a separarse y continuaría ocupando este sitio. 

Empecernos otra vez tomando como relación de radios 0.4 14 de Laí forma 
que d catión encaje justo en el hueco octaédrico de la red de aniones. Vamos 
a considerar qué ocurriría si el catión disminuye su tamaño haciendo que la 
relación de radios disminuya hasta un valor inferior a 0.414. Los aniones 
todavía se sienten atraídos por el catión, ct cual está ahora «dando vueltas» 
cu un hueco más grande que él. Los aniones se apelmazarán alrededor del 
catión y„ por canto, 4e estarán locando unos con otros. Esto nos conducirá a 
grandes repulsiones entre las nubes de electrones de los aniones, lo que origi- 
nará una situación energéticamente desfavorable. Consecuentemente, st el ca- 
tión es más pequeño que el hueco octaédrico ideal, la respuesta mas favorable 
es que el catión -se sitúe en un hueco más pequeño. Por ejemplo, en el sulfuro 
de berilio, BeS, la relación entre radios es 0,35. Si los cationes berilio fuesen a 
ocupar huecos, octaédricos en la celda de empaquetamiento compacto de los 
a ii io oes sulfuro, habría demasiada repulsión entre Jos a n hiñes, y los cationes 
berilio irían a ocupar huecos tetraédricos para producir una situación energé- 
tica más favorable. 

Finalmente, también, deberías notar que la Tabla 7.3 indica el valor máximo 
de coordinación para una relación de radios dada. Por ejemplo, en el ZitS. 
dicha relación resulta ser 0,52, indíCElñdü que el número máximo de coordi- 
nación de los cationes zinc es 6. En concordancia con la discusión anterior, el 
ii limero de coordinación no puede ser S porque el lmiíód zinc de pequeño 
tamaño, vagaría por un hueco cúbico más grande. El número de coordinación 
podría, sin embargo, ser 4 r como ocurrirá tm los iones sulfuro (S 1- ) organiza- 
da en un tetraedro alrededor del catión zinc. De hecho, resulta que los 
cationes zinc ocupan huecos te trae drices y tienen un número de coordinación 
de 4. Las estructuras cristalinas del ZnS serán discutidas con mayor detalle en 
la próxima sección, 

La discusión que acabamos de hacer ilustra la utilidad general de la Ta- 
bla pero está claro que debemos aproximarnos a estos problemas con 
muchísima precaución. En una sección posterior (pág, 211) veremos que la 
correlación entre el valor real de coordinación y el predicho por la relación 
de radios varía de un 33 a un 100 por 100 dependiendo de la estructura. En 
general, la correlación es de dos a tres. Una de las razones por Lis que la Ja- 
bín 7.3 puede considerarse sólo como guía es su indeterminación para dcLcr- 
minar radios iónicos. 
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Radias iónicas 


Como vil indicamos untes tpag. 19íó cuando discutíamos Jos radios metálicos, 
de van der Waals y covalcntcs, la difracción de rayos X tradicionatmcntc ha 
suministrado- información precisa de las dista nejas miera tómícas. En los cris- 
talos iónicos, lús análogas distancias intcrióRicas también se han conocido 
gracias a estas medidas. Lo que no se pudo determinar, sin embargo, fue dónde 
acababa un ion y comenzaba el otro. Esto es, conocer cómo disiribuir Ja 
distancia mleratórnica entre el catión y el anión. 

Más recientemente, se han realizado estudios de difracción de rayos X de 
alta resolución tales como el que se muestra en la Figura 7.21 para el NaCl. 
Localizando ta densidad mínima del electrón a lo largo de la distancia ínterio- 
nicu se pueden obtener valores exactos para el radio de ambos, catión y anión. 
Estos estudios son la base de tos radios iónicos de Shannon-Prewitt recogidos 
en las Tablas 7.4 a 7. ó. 

Nota que estas tablas muestran que el radio iónico varía un poco con el 



Figura 7.3,1, Mapa de densidad riHrtrdrka de difracción de rayos X de .afra resolución del cianuro 
de sodio. Los números iiuücan la densudmi cÍMlriSnbca telcctroots, A^) a, lio ¡sirgo debida Ifrwíidc 
«MlOalO- i ■' -i romes a» 4t cada ion se doltae «onto r! mipirno -o dcnsUtud dxlrínia emre los 


lOIMIi 
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número de coordinación. A continuación se muestra esta variación para el 
catión ¿odio. 


N-G 

Radia Nfl% A 

4 

1,1 3 

6 

U6 

& 

1,32 


P.slo^ resultados tienen sentido porque conforme se incrementa el número 
de aniones alrededor del catión* se amontonarán unos con otros y harán que 
¿e incremente el radio catión ico aparente. Si nos proponemos calcular Jas 
relaciones de radios con objeto de utilizar la Tabla 7 2 para determinar e] 
hueco ocupado y d número de coordinación, normalmente utilizaremos valo- 
res de M.C, ™ 6, 


Estructuras AB 


La Tabla 7.7 presenta información sobre las relaciones de radios, mi meros de 
coordinación y La estructura de ambos, cationes y aniones, para cuatro redes 
idílicas representativas del tipo AB. La Figura 7,22 muestra un dibujo de cada 
una de estas redes. En cada caso, deberías comparar las informaciones dadas 
por estas dos fuentes y, ú es posible, estudiar un modelo de la red mientras 
lees las Siguientes descripciones. 

tí cloruro de sodio o «sal común», es una de las estructuras AB más 
frecuentes. Como ya hemos apuntado previamente, su relación de radios es 
consecuente con la ocupación de tal iones ¡sodio en los buceos ociaéd ricos del 
empaquetamiento cúbico compacto de aniones cloruro. La Figura 7.22a mues- 
tra la estructura de capas ABCARí’ de cloruros, ía cual es consecuente con 
una celda unidad cúbica centrada en las caras. Los iones sodio se sitúan cu 
los huecos octaédricos tanto en d centro de la celda unidad como en las aristas 
de la celda. La Figura 7.22f> muestra una porción más grande de la red 
espacial, mostrando nuevamente el entorno octaédrico alrededor de cada ca- 
tión. También muestra que el cristal se puede representar por una celda unidad 
con iones sodio en una estructura íce e iones cloruro en loa huecos octaédricos. 
Deberías confirmar que el número de coordinación tanto de iones como de 
cationes es de (\ y que hay un total de cuatro iones cloruro [8(4) 4- y 
cualro iones sodio f 1 T 1 2( iQ por celda unidad, lo que corresponde a una 
estequiometría 1:1 para este compuesto. 

Utilizando esta descripción, deberíamos sor capaces de calcular uu valor 
para la densidad del cloruro de sodio. Tomando pata nuestro propósito la 
celda unidad como base (como ya hicimos para las estructuras de tipo A), 
podemos calcular la masa de cuatro fórmulas unidad del NaCl y dividir todo 
ello por el volumen de la celda unidad. 


Tabla 7.4, Radios iónicos de Shannün-Prewitt para cationes en unidades Angstrom (A)*, [Ref. 2.] La 
carga de los cationes es la misma que el nfnnero de grupo excepto como ya hemos notado eu los aciínidos 
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0,40 

0,51 
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6 
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0.41 
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— 
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K 

Ca 

Se 

Ti 

V 

Cr 

Mn 


Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

A? 

Se 

Br 

4 

1,51 

— 

— 
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0.495 
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0.39 


0.74 

0,74 

0,61 
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0,475 

0.42 

039 

ti 

1,52 

1J4 

0,885 ' 

0,745 

0,6* 

0,58 

0,60 


0,91 

0,880 

0,760 

0,670 

ÜjéO 

0.56 

0.53 

8 
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1.26 
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0.88 

— 

— 

— 


— 
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— ■ 

— 

— 

— 

— 


Rb 

Sr 

V 

Zr 

Nb 

Me 

Te 



Cd 

ln 

Sn 

Sb 

Te 

1 

2 

— 

— 
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- — 

— 
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0,81 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

4 

— 

— 

— 

0.73 

0,62 
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051 


1.14 

0.92 

0.76 

0.69 

— 
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0.73 
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0,98 
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— 
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Tu 

W 
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Pb 
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Po 

AL 
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— 
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— 

1,10 

0.89 

— 

— 

— 

— 

6 
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R 
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— 
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7 
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1.21 

— 
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1.16 

1,15 

1.14 

L12 

1,11 

— 

1J085 

— 

1.065 

— 

8 

1,300 

1,263 
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1.249 

l¿33 

1.219 
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1,180 
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1,14* 

l,m 

M2S 

un 
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m p ,v 
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Am 1v 

Cta lv 

Bk lv 

CT 1 * 




No" 


6 

1,26 
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099 
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U2 
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I.OT 
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Tablíi 7.5, Radios iónicos de Shannon-Ptewitt de cationes con estados de oxidación variables, en 
unidades Angstrom (A)*, [Ref. 2.J N.C. — 6 a no ser que se indique lo contrario 


Número 
de oj¡> 
dación 



Ti 

V 

Cr 

Mfl 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

2 

1,00 

0.93 

0,94 

0,970 

0.77(4) 

0.72(4) 

0,69(4) 

0.71(4) 

0,74(4) 








0,67*' 

0,81 K 

u,n 

0,88 

0.63(4)^ 

0,7](4) Pl 

0,8 S 










0,75 M 

Ql 79 u£ 

0.83 

0,87 






3 

ÚL&10 

0,7SÚ 

0,755 

Ü,7S5 

0,785 

0,75 

0.74 

0J «“ 


0,76 


U,72 






Ü,72F E 

0,69 BU 

0.68 h 

0(70“ 












0.63(4) 









4 

0,745 

0,72 

0,59 

0(67 

0,715 

0.67 

0,62 HI 




0,67 


0,64 


Zs 

Nb 

Mo 

Te 

Ra 

Rb 

Pd 

Af 

Cd 

ln 

S-n 

5b 

Te 

2 

- 

_ 

— 

— 

— 

— 

0,78(4)* 


1 .09 

— 

1,22 'isi 

— 

— 

3 



i:.K6 

0,33 



0,82 

0.805 

0,90 

Q.&líd)* 

— 

0,94 

— 

0.94i S¡ 

- — 

4 

0,1» 

0,S2 

0,79 

0,785 

0.7& 

0.74 

0.755 

— 

— 

— 

0,83 

— 

Ui 


Hf 

Ta 

W 

Re 

Os 

ir 

Pt 

Au 

Hp 

TI 

Pb 

Bi 

Po 

l 

— 

a» 



— 

— 

— 

1,51 

U3 

1,64 

— 

— 

— 










1 T 1I(3) 





2 

_ 

_ 






0,74(4)* 

__p 

1.16 


1,33 

•s» 


3 



0,30 

■ 

— 

■ 

aaz 

— 


— 

1,025 

— 

1,17 

— 

4 

0,R5 

0,32 

0,80 

0,77 

0.770 

0(765 

0,765 

— 

— 

— 

0,915 

— 

LOS 


ar 

PH V 

Sm ]! 

Eu ir 

Tb |W 

Tm ]C 

Yb 13 








l,OJ 

0,9S 

1,41(8) 

Ui 

0.9C 

I..I7 

1,16 








Pa |V 

U ]V 

Np* 1 * 

Pu ve 

Am 1,[ 

Cm m 

Bfc" 3 

Cf ]l[ 






* 

1,04 

1,03 

0,E6 

0,85 

MI! 

1,11 

1,10 

1,09 







* Villoría de ft. D. Shannort, Arto CrystaU&ar^ 431:751 (1976) Lo* valorea de bajo espfn (BE) jr para coordinación plano cuadrado 

* tV) 3C dñj”lLnll por iUjMríndkjil 

f Valores para N.C 6' dé R. D. Sbailfltin y C- T Ptcwkl. Afín CryaraBagr^ B253Í25 (Ktíií)). El valor puede a&r dudóSO, j:í ^ue i» fae 
insluído ni ]a ubiilapidn revisada mola a pie do pinina o). 

Tabla 7.5. Radios túnicos de Shannofl-Prewítt para 
aniones, comunes en unidades Argstrori (A)*. [Rcf. 2.] 

N.C. = 6 a no ser que SE indique lo contrario 



OH” 

H” 


123 

1,53* 

N a ‘ 

Q J “ 

F" 

1-32 

E 26 

1.19 

(N.C 4| 

s 1 - 

cr 


(.70 

1,67 


Se 1 " 

Br 


1.84 

1,82 


Te* " 

1" 


2,07 

2,06 


1 R. D Shunnon, Alia Cr^títUa^r., A3273I (J L >2íil. 

I D. F C Morris y C¡. U Roed. J. Inerg. jVucJ. Í'óefií., 17:1 7 15 (1965) 


Ql.'iurcA orí lstado solido 


]'flbla 7*7+ fíceles del tipo A B; relaciones de radios, estructuras y (números 

de u>orcHri Lición 






CalMHWS 


FaL ruciara 

r-fr * 

RhlfUCEllrd 

N-C 

Estro rtmrt 

N,C 

Cianuro 
de sodio 
<MaCI| 

IJfr 
ÜÓ7 
= D.6SI 

ccctf'cc) 

6 

Todos tus 
lluecas 
ociad drices 

6 

Ukndu, 

¡Zn£j 

<WSS 

1,70 

=0,52 

KCÍ'CCj 

4 

La rciUad de 
las cikCO>> 
Setraédi'KOE 

4 

LVunzim 

(ZiiS) 

ü.Ss 

Uto 

= 0.52 

che 

4 

Líi mitad ¿te- 
las huecas 
?etiüÉdfi*Ji 

4 

Cloni m 
de cesto 
(GsCfl 

1.51 

t,í7 
= L,D & 

Cúbica 

simple 

S 

Toda* Las 

huecos 

cúbicas 

X 


+ küdnw ¡etucoadc Shítiiiúii-PícwHl pan N.C. - G. 
i r -ff -*,93. 


Recuerda que loft aniones cloruro no esLín en con tacen porque tos cationes 
sodio son un poco etuÍs grandes que e! radio i dea L para un hueco octaédrico. 
Los cationes y aniones están, sin embargo, en contacto a lo largo de h arista 
de la celda, por lo que í = 2KNél + ) + 2rtC'J = 2fi,lfe} 4- 2{E,67) = 5,66 A, La 
densidad se calcula como se muestra en b Ecuación {7, 5): 


Densidad = 


4(22,09) + m:^A5) 
6.Ú2 * ltí' J g 
(5,66 x HTT era" 


= ¿14 g/cm J 


(7.5) 


La densidad real del NaCl es 2J65 g/ctíl 3 - La diferencia entre la real y la 
calculada éí aproximadamente de un I por 100, 

Mientras que d número de coordinación del catión en el NaCi viene a ser 
el predicho por la relación de radios, y la densidad calculada para el NaCI 
está muy próxima a su valor real, es instructivo saber lo buena que es la 
correlación entre la estructura conocida del cristal y la estructura predicha por 
el cálculo de 3a relación de radios en el caso de ¡as estructuras AB„ que 
discutamos. La Tabla 7.8 muestra que el 58 peu KK) de los compuestos que 
adoptan una estructura tipo cloruro de sodio están de acuerdo con el cálculo 
de la relación de radios, Otru vez vemos que aunque las relaciones de radios 
son una buena pauta, debemos tener cuidado cuando saquemos conclusiones 
para estructuras cristalinas a partir de un modelo de esferas rigtdas puramente 
i ónice , 


Fsirrueiur^ 

Cumpnestos 

Porceniajt de 
corrckciiin® 

Sal de roca 

Hallaros alcalinos '.e btdruros 
AgF, AgCL A glí.i: 

Mon óxidos de M ^ Ca, £r, Ba. Mn, 

Fe, Ce, Ni, Cd 

M onosnJfui'o de Mg, Ca, Sr„ Ba ; Mn, Pb 
TIC, Ve, IúP, ln.As, £¡nF, SnÁs 
NlI 4 L KOI I. K5H. KCN 

58 

Blenda 

HeX, ¿nX, CdX, HjíX (X = S, Se : Te) 
Diamanta silicio, gennanio, escalio gris, 
Si0 7 (cristobalita) 

BJN, BP, SiC, CnX fX = F. Cl, Hr. 1) 

XY (X = Al. Ga, Id; Y P, As, Sb) 

33* 

Wurtzita 

ZnX (X = O, S, Te) 
CdX ÍX = S. Se) 

BéO. MgTc, NH 4 F 
MN |'M = Al. Ga, J n) 
Agí, NH^F 

33* 

Cloruro 
do ocsio 

GsX {X = Cl. £r, I, SH. CN) 
XIX (X = Cl. Bi\ i, CN) 
.NH,X (X = Cl, Br, CN) 

100 


:S Porcentaje di compUéitúS para. Iíi* cu ales la rclaeióü de radios Se corresponde con fes 
decir, es consistcnic con) la «tiuctura conocida. Tornado de l„ C, Natban, J. Ckvm. Educ., 

62(3}í 215 {1985). Rídius de Sliannim-Píwitt para ¡N.C. 6 utili^ailiis para todos los casos. 

Los resallados adío mejoran Jigerament; cuando se uiili?j«a radios donde e¡ número rlc 
cEíordtnaciín correcto de cada ion se ricnc en cuenta. 

Algunos, COmo el KK, el IÍIsF y el CsF, tienen cationes mas grandes l]L!c los aniones. 

■ Hsic resultado Cs para Ili blenda y la isurtzita juntas, 

La relación de radios del sulfato de zinc. XnS, es 0,52, lo que indica que 
c! máximo número de coordinación de los cationes zinc debería ser 6. Como 
ya hemos descrito previamente, los cationes zinc ocupan huecos tetraédricos 
y no octaédricos en la red sulfuro. Si los sulfuras están ordenados formando 
un empaquetamiento cúbico compacto, la red resultante se llama blenda. Si 
[os sulfuras forman un empaquetamiento hexagonal compacto, la red se llama 
wumha. La Figura 7.22c permite visualizar la estructura blenda destacando 
tanto la colocación de capas ABC ABC, como la celda unidad cúbica centrada 
en las caras. Nota que los cationes zinc ocupan cuatro de los ocho huecos 
tetraéd ricos. Uno de esos cuatro huecos vacíos se indica en i a figura. Nota 
Lambién que los cuatro huecos ocupados forman un tetraedro. He acuerdo con 
una estequiomclría 1:1, hay cuatro j"8(¿) + óíj}] iones sulfuro para emparejar a 
los cuatro cationes zinc contenidos en la celda unidad. 

La Figura 122d muestra la estructura de la wiutzita. Los sulfures forman 
una estructura de capas ABABAS (che), y los cationes zinc ocupan la mitad 
de los huecos te traed ricos de la red. De acuerdo a una estequi orne tría 1:1, hay 
seis [ 1 2(¿) 4- 2(4) + 3] aniones sulfuro como también hay seis [4 -I- 6(4)] cano- 
nes zinc. La Tabla 7.8 muestra una correlación muy débil (33 por 100) entre la 
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Ftpüda 7.22. Eslructutas tipo AB. |cj) NaCL señalando fas capas ABCADC dio los aniiani» clorutü 
cM callonca sodio en [os> hutiGÚÉ octíiídfieos. (t) N*Í7I visitó Cutiio fee Q" con Na " en los huecos 
octaédrica*, o viceversa, (e) Blenda con los 2 ir* ocupando In mitad de ios huecos tclraridrioos 
en la c&ti uñara fciz deü' . íi) WtixLtsta mu Jos Zlv' ocupando ¡u mitad di. las hueco* [dcaídi icn-.s 
en la cslmclurii che de S 2- {r} CvCI con los Cs" en los huecos cúbicos JrJ Cl”. o viceversa. 
[Rcfarcncia LÜ.J 
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estructura conocida y U i relación de radios calculada para las estructuras 
hienda y wurt/ila. Una razón importante para explicar esta débil correlación 
parece ser el carácter covalerde de los enlaces en cristales de este tipo, Existe 
la evidencia de qw en el sulfuro de zinc, loe átomos de zinc y azufre, adoptan 
orbitales híbridos sp a y el compuesto debería describirse igual que el diamante, 
como una red infinita envalente más que como una red iónica pura. 

El cloruro de Oesio tiene una relación de radios de 1,08 porque, utilizando 
los radios de Shannon-Prcwiü. cí catión oesso es más grande que el anión 
cloruro. En este caso deberíamos calcular r~fr" {=0,93) y asumir que los 
cationes forman una red de tipo A y que los cloruros ocupan los huecos 
adecuados. Nota que 0,93 pertenece al huecú cílbico/N.C. = S como se obstruí 
en la Jabín 7.3. Como muestra la Figura 7 .22c 1 ios iones ccsio forman una red 
cúbica simple y los aniones cloruro ocupan tos huecos cúbicos. Alternativa- 
mente, los amones cloruro pueden dibujarse como formando la red de tipo A 
con los cationes ceüio en los huecos cúbicos, lóili/atulo las lincas continua* 
como Ja celda unidad, observa qué el número de coordinación de ambos, 
catión y anión, es 8. Nota también que hay un total de un cloruro por 

celda unidad y, por supuesto, un catión cesio en el cuerpo de acuerdo con una 
Cítequiornetría de 1:1. La Tabla 7,8 muestra que para la estructura del CsCI 
se da la máxima correlación (LOO por 100) entre La estructura conocida y 9a 
rol ación de radios calculada. 

La Tabla 7.$ lambíén muestra un número de compuestos que adoptan las 
estructuras AB. La estructura del diamante se recoge, como una estructura 
blenda donde, por supuesto, todas las esferas tienen el mismo tamaíto. Refirá- 
monos a La Figura 7, 3 ir y veamos si puedes confirmar esta comparación. La 
situación también es ■consistente con cí carácter covalcrvtc tanto del diamante 
como del sulfuro de zinc. 


ABi 

La Tabla 7, 9 y La P'iguTu 7.23 nos suministran información y dibujos de las 
estructuras AR : ., Ames de considerar por turnos cada una de ellas, vamos a 
mirar con más detalle la relación entre los números do coordinación del catión 
y el anión, 

En los compuestos AB los números de coordinación de cada ion eran 
idénticos. Esto viene a ser una aplicación de la relación encontrada en la 
Ecuación (7.61. 

(N.C. de A) X pi; :i de A en la fórmula,} — (N.C. de Bl * in “de B en la fürmulai 

(7.6) 

Puesto que el número de esferas A es igual al de las esferas tó cu los 
compuestos AB. lo* número* de coordinación también son iguales. 

La fluorita, Cal 2 , muestra una relación de radios de 0.9&, lo que predice 
que los iones calcio ocuparán tos huecos cúbicos formados por los aniones 
fluoruro. Deberías notar en La Figura 7.23u que los iones calcio ocupan de 
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™ b * r * 0 ' C0I "° "V*"* «equiomctrfa , wr P rc , b íc 
£ V' 8 *’ la mtli " [ lic ,DS ,luecos cúbicos csUn desocupados. La celda unidad 

. la red, por tanto, no puede ser la cúbica simple de fluoruros coi esli'io 

en c Iccmn, S,n embargo, una celda unidad nuis ^aT^ ^ fcc 

ocupando los huecos tetraédricos, es la destripad» mis adecúa- 
la. Ñola Hite e| numero de coordinación de tos fluoruro, „ 4 "» t e Z 

acuerdo con la Ecuacidn |7.6). La Tabla 7.10 indica ** hav „„ J , « 

J L ^rrclautin entre la estructura cristalina conocida v 3a relación de radios 
L «fcu ada pa ra coto puesto* q tic adoptan ^ esirucí ura Upo ¡\ u ori i a 

fcí yoduro de cadmio, Cd| 2t tiene una relación de radio, Z : 0 51 ia cua , 

mt^ q Ze^ 1I0 T C3dmi ° 0cuparEÍn bs büecw octaédrico/u Figv- 
tri¿ te P resultante Otra vea. por raines «tequiuL 
™ {ver Problema 7¿Sfc sólo la mitad de los huecos octaédricos se oueden 

N ? T ¡ . q “ c ,os yoduroi escííil empaquetados heítagonalmente y que Jos 
huecos octaédricos ocupados se encuentran en capas. Una inspección mis 
cercana de esta red muestra que tas capas yoduro donde hav »i¡™Sd2 

s s:s tSTt tótán juntas quc 

Ltacd ricos istán vacíos. Esto ciertamente Tiene sentido desde un nunto de 

de' «d ^ lr0 í Lá ?!?' 13 ™ rílíilac,<íi1 cntK ]a estructura conocida y ¡/relación 
de radios calentada para la estructura Cdlj es de un 74 por 100 

Ls ^estructura rutilo del dióxido de titanio, TÍO lP no esde empaquetamien- 

ZAETX ¡SSfJi "Si * *» ~ - ■. oS 

fíf f? te ^ «" cs,e '*“• *«■» <l« «O m nnú celda unidad cúbS X 
tótragonal (ver Figura 7.16). El número de coordinado» de los áridos es 1 lu 

ír„'“, de I a * «•“»*■ anteriormente. La co„c actón enr« 

pnr kl “ rad - - =W 
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Tallin 7.10. 
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* PofttflLLjc di üúHipiiMCü» para liscualtw la ítliJiún Uc r¡ktiu> -,l ei>ri£S|ii}ii&: e.>it las 
decir. es cijnnÉMcBtE scml la cilrucluru ctinncidi. TMuodti de L- C. Nítlian. J C-Tlíiit Fifíte,. 
62 tJl: 2 jí iííSSj. Radios de Shínitpn-Prevviii: para N.C. = 6 utilizados pan HkL™ lm casos. 

L •! iraidEndoa jóL:- niciucan Ii£¿c[4izicji!c t ljjiüc uUlij^c, radica danilc d niLmero Jl 
ooontinjcirtfi r.iTTrtrtn f!í c-ad¡i ion se i^ne m> rncnlp 

t En fea eaifuouüfn de tu njrtifiiiorili loa puairioiBa de los dLíunea y ku dtiaoun sua 
Opuestas ¡i las ilt l.i il'inrli' 


La Tabla 7.10 muestra algunas compuestos que adoptan las es L rué L unís 
AEL mostradas. Se incluye la estructura aniiíluorila en donde la posición de 
los cationes y los aniones es inversa a la de la fluorita. Un ejemplo sencillo 
de a mitl Liorna es el Oxido de Litio, Li 2 0, en el cual los aniones oxígeno están 
empaquetados cúbicamente (cúbica centrada en las caras) con los cationes litio, 
más pequeños, ocupando todos los buceos letraédricos. 


7.4, ESTRUCTURAS QUE INVOLUCRAN MOLECULAS 
E IONES POLIATOMICOS 

Ya hemos discutido algunos de los tipos de estructuras AQ^ más comunes en 
Eos cuales los puntos de la red representan las posiciones de átomos o iones. 
Cuando las especies monoatómicas son reemplazadas por especies poliatómi- 
cas, la situación puede volverse ügui ilativamente más compleja y general- 
mente más allá del alcance de este texto. Hay, sin embargo, algunos ejemplos 
donde estas entidades poliatómicas simplemente adoptan formaciones directa- 
mente análogas a aquellas que acabamos de discutir. Por ejemplo, el dióxido 
de carbono sólido, el hielo seco, mostrado en la Figura 7.24a, es justamente 
una estructura centrada en las caras de moléculas de CO,. 
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13.4. Estructuras con moléculas o iones pnlianSmicoa. (tí) Elido suco, C0 2 (s), con Tnotccnias 
íls C0 2 en una distribución íce. ib) He^dorop]atinato(IVj de potasio, K ; PiCl & ~n una estructura 

dft aníríliirintí* rnn Inc lií rtí’imunífr. i.-- i xv.^i— • . 
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La Figura 7 24b muestra una calda unidad de hexadoroplatinaiotlV) de 
potuñn, K,PtCJ 6t d cual tiene un anión complejo octaédrico PtCI¿-del tipo 
discutido en el Capitulo 3. El compuesto críslaJiza en una estructura de 
antifluprita con los aniones PlO.¿¡ en ima celda unidad cúbica centrada en 
las caras y los iones potasio en todos los huecos tetraéd ricos. 

Muchos compuestos con un catión y/u ion poliatómico adoptan una es- 
tructura tipo Cloruro de sodio, Esto abarca desde elJCSH, K.CN, y FeS„ donde 
los iones poliatómicos son bastante simples (ver Tablas 7.8 y 7.10), a un 
ejemplo más complicado, como el de besurutnocobaltotEEf) hexacJorotald- 
to(I H), [ Co| N H 4 ) fl ] [TIC! 6 ] , donde ambos, catión v anión, son iones complejos, 
l-.n todos estos casos los aniones adoptan una estructura ctlbicn centrada en 
las caras y los cationes ocupan los huecos octaédricos. 

Los ejemplos donde la simetría cibica ha sido rota son simplemente de- 
masiado numerosos para ser tratados aquí de un modo sistemático. Dos 
ejemplos, sin embargo, son el carburo de calcio, CaC 3 (que contiene al anión 
Cj ), y el carbonato de calcio, mostrados en la Figura 7.24c y d. La det 
priraiL ; ■ l-.n uriíi crida unidad tetragonal, mientras que la del segundo es rom- 
boédrica. Ver Figura 7.16 para los detalles de estas celdas unidad. 


ESTRUCTURAS CON DEFECTOS 


Hasta este punto hemos asumido que los sólidos siempre forman redes cris- 
taimas perfectas. Dado lo que ya lias aprendido sóbrela espontaneidad de las 
reacciones en química general, posiblemente podrías predecir que las estruc- 
tura* en donde existan varios defectos distribuidos al azar por la red. tienen 
gran probabilidad e&Ladjstiea, es decir, alfa entropía, y pueden formarse sin 
mucha dificultad. Como ejemplos de defectos tenemos: t) las vacantes simples' 
2) la ocupación inesperada de sitios intersticiales; 3) la incorporación de im- 
purezas, esto es, átomos o iones diferentes de los del cristal madre, y 4) otros 
defectos de La red. 

Cuando falta un átomo en un crista! metálico o envalento u un par de 
iones en un cristal iónico, se dice- que caíste un defecto Schódky^ que se muestra 
en la Figura 7.25;¿. Til un defecto Frmkid) mostrado en la Figura un 

catión se desplaza de Su posición normal en una red iónica y pasa a ocupar 
otro hueco, o una posición intersticial. Fn ambos defectos descritos, la esto- 
quiometría del cristal se mantiene. Sí un catión abandona una posición dada, 
su pérdida puede equilibrarse eléctricamente por otro catión que pierda uno 
o más electrones extra. Un buen ejemplo de esto es él óxido de tnerroill). FeG. 
Si algunos iones Fe 1 h se pierden, el doble número de otros iones Fe 2+ pueden 
oxidarse a Fe 3+ , de tal forma que se mantenga la neutralidad, sin embargo, 
se produce ana relación oxfgeno/hierro un poco mayor de 1. Por esla razón! 
la estequiomotría del óxido de hierrofJJJ es hábil (taimen te Fe* ^G, Hste es un 
buen ejemplo de compuesto no ewequiomtfirico .aquel en el que no hay una 
relación sencilla entre- átomos), y se muestra ¡una parte de una capa de Id red 
cristalina del FcO en la Figura 1.25c. 
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Cuando un ion, diurno l> molécula dado -e reemplaza por un demento o 
compuesto difcrcnte h pero de tamaño similar;, Ja muestra es impura. Esto es 
algo común en la naturaleza y se produce a menudo en algunas piedras 
preciosas como los rubíes y las esmeraldas. (Ver Capí! u] o 14, pág 436.) Oca- 
sionalmente las muestras se *<düpaii¡» ñ propósito eon una impureza elegida 
para conseguir una propiedad dada, investigaremos este proceso detallada- 
mente cuando discutamos los semiconductores en el Capítulo 15, Hay una 
variedad de defectos en lus redes que dependen de las condiciones presentes 
cuando ocurrid la cristalización. Litio de esos defectos, la folión ¡J<? arista 
en un cristal meláitco, se muestra en la Figura 7.25¿ 


>, ESTRUCTURA ESPINELA: QUE RELACIONA EFECTOS DE CAMPOS 
CRISTALINOS CON ESTRUCTURAS DE ESTADO SOLIDO 


Si ya ha* estudiado i a teoría Jcl campo cristalino (Capítulo 4i. cstds ahora en 
disposición de utilizar conjuntamente la teoría dei campo cristalino y las 
estructuras de estado sólido para lograr una mejor comprensión de sm tipo 
de complícalos llamados ftvpíncdn. El MgAl 2 0 4 es représenla ti vo dé este tipo 
de compuestos, que responden generalmente a la fórmula A ll B” i O (l . Los anio- 
nes oxígeno se encuentran empaquetados de forma cúbico compacta (cubica 
centrada en las caras), y en una espinela normal , los cationes A(I!) ocupan un 
oclavo de Jos huecos te l raed ricos. En 1á Figura 7,26 se muestra una sección 
de la red. Asegúrate de verificar que esta figura y las fracciones de huecos 
ocupados de la paite superior tienen la es tequióme tría correcta (un A pura 
cuatro oxígenos’ dos B para cuatro oxígenos) [ver Problema 7.45). Mientras 
que la mayoría de los más de den compuestos clasificados como espinelas son 
normales, una significante minoría son inversas, en las cuales la mitad de los 
cationes Bflíl) han intercambiado sus posiciones con iodos los cationes Al lí). 
¿ Por qué pasa esto? 


t’tguML 7.24 Porción espacial de unta estructura espirada ¡A'&'i'OjI que muestra Jos cationes 
A(li) (círculos. pequeños vados) ocupando dos <le las dieciséis posible posiciones íei rilé J ricas (o 
un octavo de los huecos leí raed ricos) y los callones: H(tl] i circule» pequeños solidos! ocupando 
cuatro da las odio posibles posiciones octaédricas (o la mitad 4e los huecos oettédftfíKfc [Reí. IV,] 
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Un factor im portante pura determinar si una ospineiti va a ser normal o 
inversa es la energía de estabilización del campo cristalino (CFSE)* de los 
callones que ocupan ios huecos tetr&ódricos y octaédricos. Elijamos como 
ejemplo et NiFejOj. El Ni 2+ tiene una configuración d 8 . ¿Preferirá el hueco 
lelraédrico que ocuparía en una situación normal o puede que sea más estable 
en un hueco octaédrico? Como hemos desarrollado en la Sección 4,3, Ja CFSH 
se calcula como muestra la Figura 7.27a. Ñola que los oxígenos son lígatidos 
de campo débil. y como siempre, el desdoblamiento de los orbitales tf en un 
campo octaédrico es aproximada mente el doble que en un campo teiraédrico de 
los mismos ligando*, El resultado e* una mayor energía de estabilización ú el 
Nr ocupa una porción octaédrica. Un cálculo similar para el Fe J % configu- 
ración i / , se da en la Figura 7 , 2 í>, e indica que el | - e J no muestra preferencias 
basadas en la CFSE. Consecuentemente, sí el Ni 2 1 ocupa las posiciones octaé- 
dricas ci\ ve/ de la mitad de iones Fe >+ , resultan! una estructura más estable. 
De hecho, el NiFe 2 0 4 adopta una estructura de espinela inversa: los iones Nr + 
ocupan una cuarta parte de los huecos octaédricos, mientras que el Fe 3 “ ocupa 
una cuarta parte de Ion huecos octaédricos y una octava parte de los tetraédricos, 
Nota que los cálculos y conclusiones expuestos suponen que el resto de 
factores energéticos se mantienen constantes. Esto parece un caso donde se ha 
simplificado en exceso el problema, sin embargo, Ja correlación entre las estruc- 
tura.-; reales y Jas predichas es extraordinariamente buena. Este es un caso más 
donde J;i extraordinaria honradez de la teoría deí campo cristalino hace un 
trabajo excelente prediciendo las propiedades de compuestos de coordinación. 

{¡tí Ni' 'en un campo débil i.U' 1 huecos EeiraédricciR y octaédricos 
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RESUMEN 


Los cristales iónicos., metálicos., covalentes y atómico-moleculares se clasifican 
por ti táfvi Je hienas que mantienen unidos a sus constituyentes, Los cristales 
iónicos se caracterizan por fuerzas electrostáticas no dirección ales entré los 
iones, mientras que ios cristales metálicos se describen como un mar de elec- 
trones qué rodea una red de cationes, ios crista les co valen Les presentan en- 
trelazan] i coto de enlaces covalentes direcciomtles, mientras que loa cristales 
aióm ico-moleculares se mantienen unidos por fuerzas iulermolcculares entre 
los átomos o moléculas discretas. 

Las estructuras de estado sólido se describen suponiendo que los átomos, 
iones o moléculas nenia u como esfera» rígidas empaquetadas de diversas ma- 
neras. La geometría dé las estructuras se resume en términos de celdas unidad 
de las redes espaciales totales. En una red de tipo A, todos los átomos, iones 
o moléculas son idénticos. Las redes cúbica simple, cúbica centrada en el 
cuerpo i.ccc}. el empaquetamiento cúbico compacto (eoc) y el empaquetamiento 
hexagonal compacto (ehc) están entre las más comunes de las redes de tipo A, 
El empaquetamiento cúbico compacto corresponde a un esquema de empa- 
quetamiento ABC ABC y a una celda unidad cúbica centrada en las catas. El 
empaquetamiento hexagonal compacto corresponde a. un esquema de empa- 
quetamiento ABABAS. La geometría de una red se caracteriza por el número 
de coordinación de las esferas, el número de esferas por celda unidad, la 
fracción de estera ocupada y la expresión para el edículo de la densidad 

En una estructura de tipo ÁB. hay dos tipos de átomos, iones o moléculas 
Las esferas más grandes se visualizan normalmente como formando una red 
de tipo A, mientras que las pequeñas ocupan alguna fracción de les huecos 
{cúbico*, octaédricos o telraéd ricos) de dicha red. Que huecos son ocupados 
se predice mediante la relación de radios de ambas esferas. Para crista les- 
ión ¡eos, la relación de radios se calcula normalmente como el radio del catión 
respecto al del anión. Los radios iónicos se conocieron por estudios de difrac- 
ción de rayos X de alta resolución. 

Entre las redes- AB más comunes se incluyen las de las estructuras del 
cloruro de sodio o sal de- roca, del CsC I, y las formas blenda y wurtzjta del 
sulfuro de zinc. Las redes AB a incluyen la fluorita, el yoduro dé cadmio, y La 
estructura del rutilo. Cada una de ellas se caracteriza por una relación de 
radios, así como por la estructura y el número de coordinación dé ambos 
cationes y aniones. Muchas estructuras que incluyen moléculas e iones poli- 
atómicos" también pueden describirse por medio de los tipos de redes que 
acabantes de mencionar 

Entre ios distintos defectos que existen en las estructuras de estado sólido 
se incluyen los defectos Schottky y Prendí el, que pueden conducir a compuestos 
no eslequiomel ricos. 

Las estructuras de las espinelas. A ]1 B"'0 4 , se determinan tío sólo por el 
radio de los iones involucrados, Sino también por las energías de estabilización 
del campo cristalino de los cationes que ocupan los buceos octaédricos o 
tetraódricos en la red de empaquetamiento cúbico compacto de los iones 
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oxígeno. Rsias «¡truel Liras ofrecen la oportunidad de combinar el conodfnkrh 
10 de la teoría dd campo cristalino obtenida en capítulos [Ulteriores, con el 
conocimiento de las estructuras de csiado sólido iraiadas en este capítulo. 


PROBLEMAS 


7-!- Define cuidadosamente y da un ejemplo de cmlalts metálico*, Devalantes v 
aldmico-motecula res, 

7.2. ¿Qué tipos; de cristales forman tos siguiente; elementa; y com puestos sólidas; C, 
Na, COj, NítjG. NÍ| 31 NH 4 Cl, Kr, KrF (1 Br,, BrFj, LiBr? En rada caso di 
L ’ llrf| el “£*> dt fuerzas entre las partículas que componen el cristal. 

7^ Define brevemente y muestra un diagrama que ilustre {^r|¡ tas Tuír^s, de dlsper- 
sniii cId London i>k las fuerzas difuilti-dipolo., y <í'¡i los enlaces de hidrógeno. 

7.4. Cuándo el hielo sl- derrite aí É uruts. moléculas individuales de agua dejan de 
untar unidas por enlaces de hidrógeno. Usando esta información y l,¡ Figu- 
ra 7 Ah, cspeeulá par qué ta densidad del agua es mayor que la del "hielo. 

7A Dada la siguiente formación bidinténsional de puntos y algunas posibles reídas 
unidad, discute las ventajas y los inconvenientes de cada posible reída unidad. 
¿Cuál de ellas crees que es la mejor elección? 



7.6. Cuando describimos la red cúbica centrada en d cuerpo, hicimos nolai que el 
átomo dd centro tenía un n il itl-íuli de ero rd i n ación &. Utilizando la Figura 
como guía, dibuja un. diagrama extensa de la red espacial cení rada en el cuerpo 
- demuestra que ¡oh ¡ilorüita de Ilh.S .nrisEuS también tienen de niÍDKtü de 
cúardi n iictdn H. 
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7-7. DaiLi una distribución de ¿tomos na una red cúbica centrad» en las caras crt 
la cual los ólomc* ili; |í? s virtiera son de tipo A y aqueHas en tos cea i pok de 
lis car»* son Lie jipo R, ¿cuál es la fórmula empírica del compuesto en términos 
de A y b; 1 ¿E-g la cutirá L-cnirada en las caras la descripción más adecuada de 
esta ordenación? ¿Por qu¿7 

7J3. Dad» la celda unidad on o: rómbica de base centrada que encontramos en la 
Figura 16, /.cuán luí partículas hay por celda unida i' f 

7,9. Cuenta brevcmcnic cómo calculan el número de átomos que hay en una ctida 
unidad de una ordenación hexagonal compacta de átomos, 

7-ííl. Supdn que lienes una ordenación mi jeta hexagonal oompacía donde Ja celda 
unidad nene iodos las ñlomos de los vértices y las caras de tipo A v iodos los 
interiores de Upo B. ¿.Cuál es la fórmula empírica? 

v 7-l 1. Supón que tienes. esferas rígidas de radio r en contacto onas con oirás en un 
empaquetamiento hexagonal compacto. 

(ir) Calcula el volumen de la celda unidad de dicha ordenación, 
ífq Calcula ln fracción de dicho volumen que está de hecha ocupada por las 
esferas. (Sugerencia: primero delcrniiria lu altura tle la celda unidad y luego 
el Arta de su sección Transversal.} 

7.12. El oro cristaliza en una estructura cúbica oétmnda en las caras. La longitud 
observad» de I» celda unidad es de 4,070 A- 

(fl) Calcula el radio de un átomo de oro. 

(h) i hIl’uIh |;í densidad del oro en gramos por Oéutimetre? cubico. 

7.1 .1 K.L aluminio cristaliza según una estructura cúbica centrada en las caras. Si I a 
densidad observada del aJuminio es de 2,71) g cm J H ¿quí puede* predecir jwa 
ln dimensión de la celda unidad? ien unidades Angstroin}. 

7. Id. Fl europio cristaliza en una red cúbica centrada en el cuerpo. La densidad de! 
europio es de 5,26 g/cm*. 

(tf) Cale irla En longitud ¡Je La misla de la celda mudad. 

(6l Calcula un veior para el radio atómico del europio. 

7.15. El diagrama de polvo de difracción de rayos X del knptún sólido muestra que 
esta sustancia exhibe un empaquetamiento cúbico compacto. La densidad del 
k ri pión sólido es de 3,5 vA-rrr . 

(a) ¿Cuántos atoraos ríe kriptón essdn presentes en urna celda unidad? 
l» ¿Cuáles son las dimensiones de la celda unidad para l-I Itriplón sólido? 

[e) Estima el radio del átomo ele fcripldn. 

XJ& El magnesio metal cslú muy prójimo a una ordenación de átomos hexagonal 
compacta, los estudios de rayos X muestran que I» distancia Mg-Mg es 
de 3,2(33 A. Calcula un valor para la densidad del magnesio metálico. (La 
densidad observada es de 1,745 g/cm*.) 

7.17. Muestra cómo los llueca* m) [riangul.i . i ! q ietraedricos en un empaqueta- 
inientD compacto pueden acomodar esferas con radios respectivos de 0,155 
y 0,21 

7-18. Dibuja un diagrama apropiado y calcula la relación de radios de un hueco 

CLÍbico. 

7.19, ¿t ujintas unidades de la fórmula MX hay por celda unidad en las eslructuras 
(;í) blenda y ib) wuru.ica? 
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*7.20, ¿Cuánia* unidades ds Ja fórmula MX, hay por -celda unidad en las estructuras 
\a) át La fluu-nta y íty det rutilo? 

7.21. Dado que la densidad de [□ fluorita es de 3 ; tÉ¡ a env' v que La dialancm 
mtfrrfóniea Ca-F es de 2,37 A, calcula el ntimero de Avcgadro. 

722. Usando la relación de nidios sugiere una estructura probable para izada uno 
de los siguientes cristales de tipo AH; 

iít) BeO (e) AgCl 

(b) BeS (/) AgBl 

ti-) MgO (a) Agí 

<d) MgS {h) TIO 

Ulilimntlo la Tabla 7.X determina cuál de tus sugerencias es co i-recia. 

7.11 Utilizando la relación de radios sugiere una estructura probable para los 
síguicnles aíslales iónicos de lipo AB 2 : 


(а) SrC1 2 (d) SnS-, 

( б ) LijQ W\ MgF, 

(cj K t O if\ Mgt, 

L trinando ¡a Tabla 7 JO determina cuál de tus sugerencias es eurrcciEL 

7,24. l : l «Sin y el oro forman un compuesto iónico* Cs'Au , con una distancia 
cesto-oro de 3,6? A. ¿qué tipo de red adoptará el CsAu? 

T25. Tras d Problema 7,26 SC reproduce una parte de la estructura del NaCL ¿Qué 
red del tipo \ adoptan los amones t’J '• Describe esm red en términos de 
esquema de capas ahí U, ele. ( ,Qué tipos de huecos están ocupados por los 
callones Na' Marca torios los buceos tetniédrioog y octaédricos desocupados 
en La figura. 


7,26. A continuación se reproduce una paite de la blenda ZnS. ¿Qué tipo de red 
n dio pian los aniones S - 7 Dcsct ibo cita red en temamos de es quema de capas 
ABCD, etc, ¿Qué tipo de "huecos ocupan los cationes Zn 21- ? Marca lodos ]<>*. 
huecos letraédrlcos \ ocmédrims desocupados cu hi figura 



Wsfl 




ñ leu :;l 


Wsirttrta 


Q - 

• - Zst ,k 


7,27. En Ja estructura de |a blenda, los hueco* letruédricos ocupado* forman un 
tet medro ¿También esio es eierio en la eitrucLum de la ssurtzita? Si es así, 
marcu el leimedro en La estructura de la wurtziLa que se encuentra arriba. Si 
no es así. ¿forman los huecos Lcimcdricos ocupados alguna otra figura iridi- 
míOilonaJ corriente? ¿Cuál 1 
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7 28. Cuando di*u(tao S Isa eoUuum.au * 1» 0™*“ 1 "*£££!& 
¿Samo» un nmoeó-taM» «lequiomatim como la rueda de 
j E loa huecos cübUxw u OCUídncos cstuviw «ufttdra puf los «Ulpo . 
Determina la «t^uiometría que resultaría *i los caLiones ocupasen. 

í 0 > Todos los huecos cúbicos en la fluorita 

S*j Todos Los huecos octaédricos en d yoduro de cadmio. 

uña red d= ii|» A mi. empaqueiimitaito tasjgnwl ' ™"f«“ -2 ta i ¿ 

ucupa „ | üS Notos octaédricos. ¿Cuíolas uindiulcs do la íomulu «‘As lwy por 

celda unidad de esta estructura? 
radios? 

7 J 1 El duprun) do potaain, KF, Bene uta «Iruotura cristalina del upo «a. de ™"- 
La densidad del KF es de 2¿m 

djp^ rjiimh i»*. íliiii cuS'ones- de lu celda luí ¡dad del KF- 
$ E j„hé 1» eipresWn qoe pomiit. calcular la (rancian do espacio «apoda 

w * «« ~ “ ■“*" 
mayor de 0J5? ¿Por quí.' ^ 

7 n. Si se aplican altas presión» a un compuesto MX. ¿qué cstructunu CsL o 

NíA resultara favorecida? 

7 31 Un sólido particular Lene una «irurtura ec U que ti* áticos W ^tín coEo- 
*,l*cr Los vértices de un eubo, Los ¿Lome* O en Los *»l ros de te «mi» ) 
Los átomos Na en los ceñiros de las caras. La ansia del cubo es de _.Mfi A. 

lífi cuál es La fórmula de este nunerti* ' 

((,} Cuál es la densidad teórica? 

r ,L..h ú volumen y lo d«Bd*l M KCI. (Suícrcccu nnaji **>«"> “» 

celda unidad-i , , ,. 

Fuima la densidad dd MgO utilirandu los radios para dctermtTwí las d™cn- 
IoSute«to de unidor do la Manila porcada celda un, dad 

entallo la -tai.icM del C.F, U densidad eape.in.eMal » de UM s'™ ■ 
OinsuliandD si es noiiblc, modelos de Fas estructuras del aiscjimro de ] »q ucl 
* ta SSXSPS SE par que la n.aj.ufc de te. 

- iVv „ v, i- _ f, aiijinjítn 1& tsiruciura de NaC'l en vea de la oca 

g^S«^*253^ - =™ * l NlAs ■— - *>“• 

iklÓTi* 

iTtilijantln lu rcbciún de radios, predice qué estructura adoptaré el R í:r |" 

swg: 

t¡#*£ y que 

Xa ira £¿¡¡» .le sal de , «a. Calcula una da»** P*» ««■ -«cernea 
del RhBr. 
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£] catión amonio os casi esférico y tiene un radio estimado de 1,37 A. Sugi 
estructuras probables para el yoduro de amonio, cloruro y fluoruro, NH 
Utilizando la Tabla 7.8 determina cuál de tus sugerencias es correcta. 

El anión bidróxido es casi esférico y tiene un radio estimado de 1,33 A, Sug: 
estructuras probables para los hidróxidos de magnesio y calcio, M(OH) 2 . 1 
lizando la Tabla 7.10 determina cuál de tus sugerencias es correcta. 

El NaSbF t (densidad = 4,37 g/cni 3 ) adopta una estructura de sal de roca 
asumimos que el catión es esférico, calcula el radio del SbF s . (Sugereii 
utiliza el radio del Na + , la densidad, el peso fórmula, y el número de Tórmi 
por celda unidad.) 

¿Cómo podría aparecer un compuesto de estequiometría Cu t 77 S? Los esta 
de oxidación más frecuentes del cobre son + 1 y +2. 

. Especula sobre la razón(es) de por qué ios óxidos de metales de transición 
con mayor frecuencia no estequiométricos en comparación con los óxido: 
metales que no son de transición. 

I. La ecuación que determina si un compuesto dado se formará en condick 
inferiores a las estándar es A G = AH - TAS, Sabiendo que la formación df 
compuesto iónico como el NaC’l es casi siempre exotérmica, ¿cómo afect 
la aparición de los defectos de Schottky o Frenkd el valor de AS, AH, y 
tanto A G? Si el término AH fuese un número negativo relativamente pequ 
¿la formación de cristales con defectos sería más o menos probable? ¿Por c 

5. En una estructura espinela (A^'Bj'O^) los óxidos presentan empaquetami' 
cúbico compacto, mientras que los cationes A(II) ocupan una octava part 
los huecos letraédricos y los cationes B(III) ocupan la mitad de los hu 
octaédricos. ¿Cuántos aniones oxígeno, y huecos tetraédricos y octaédricos 
por celda unidad? Si una octava parte de los huecos tetraédricos y la mita 
los octaédricos están ocupados según io dicho antes, verifica las mención 
relaciones etequiomclricas. 

S. ¿Qué tipo de estructura predecirías para los compuestos Cr 2 Co0 4 y H e 2 Cc 
Explica las diferencias. 

7. ¿Crees que el Mn 3 0 4 formaría una espinela normal o inversal Define euid 
sámente estos términos y justifica tu respuesta. 


CAPITULO 

8 


ASPECTOS ENERGETICOS 
DEL ESTADO SOLIDO 


Los enluté írmeos y co vallen Les. asíVomm los metálicos y tas fuerzas intermo- 
keulares son las principales interacciones entre las partículas que constituyen 
i.i ii sólido. En este Capítulo, nos centraremos en el estudio de la naturaleza de 
los cristales iónicos en |ns cuales el enlace fund amen taimen Le se debe ‘ fuerzas 
ñloctrosiá ticas c-ntre iones de carga oputtta De Igual forma que en el t a pitó- 
lo 7. veremos el modelo por el cual ios ¡oue* sí tratan como esferas rígidas lü 
que nos servirá como un buen puní o de ponida. No obstante, se complicará 
por ti la complicada geometría tridimensional de tas redes espaciales; 2) la 
necesaria comprensión de que los iones no son cargas puntuales sirio más bien 
nubes electrónicas que pueden ejercer pótenles fuerzas de repulsión a corlo 
alcance, y 3) la contribución de interacciones envalentes entre los iones. 

Comenzaremos esté segundo y último capítulo sobre el catado sólido con 
la determinación teórica de la energía reticular, Seguidamente consideraremos 
cómo la energía reticular se puede determinar es ps rime nial mente utilizando 
los principios de termodinámica que aprendiste en cursos anteriores de quími- 
ca, Continuaremos con una discusión de algunos temos tales como el grado 
de covalcncia en cristales de carácter iónico, el origen de las. valores de 
afinidades electrónicas, la estimación de calores de formación de compuestos 
desconocidos, y el establecimiento de radios icnnocjui micos de iones poliató- 
micos Podemos concluir con una sección especial sobre los efectos del campo 
cristalino en los radios de los metales da transición y las energías reticulares 


S.I. ENERGIAS RET1C1. LARES: t NA EVALUACION TEORICA 

La enir gfa ri;\\niUn‘ as la variación de energía que acompaña at proceso en ¿i 
cual los iones gaseosos aislados de un compuesto se unen para formar mi mol 
del sólido iónico. Para un compuesto sólido monoatómico. con iones con 
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carga unidad, como e! clorura de sodio, la energía reticular es la energía 
correspondiente a la reacción representada en la h cu ación (S_l|; 

Na‘(¡jr) + C1 {&} > NaCl(J> (8.1) 


Veremos en breve que en este proceso se desprende energía. La energía de 
Sos productos es menor que la energía de los reactivo*- Siempre usaremos 'os 
familiares convenios termoquímieos ( las cantidades temnoquímiqas exotérmi 
cas llevan signo negativo), por consiguiente la energía reticular es siempre un 
número negativo. (Kesulta que algunas fuentes de dalos teimodinámicos no 
siguen el convenio usual y definen Ja energía reticular como !a magnitud de 
energía desprendida y Jo muestran como un número positivo. i 

¿Cómo podemos enfocar una evaluación teórica de !a energía reticular’? El 
punto de partida más simple es la interacción electrostática en un par iónico 
formado por un catión sodio \ un anión cloruro, Asumiendo que la energía 
de un ion gaseoso aislado liende a ser vero, la energía potencial de un par 
iónico viene dada por la ley de Coulomb } se muestra en la Ecuación (8.2): 


E — 


iZ't-KZ el 

f 


18 . 2 ) 


donde: 

/.* — carga del catión 
Z~ ~ carga del anión 
tí = carga de un electrón 
= 1,602 * 10 ‘ C 

r distancia inicriónicrt medida desde el centro del catión al centro dd 
anión 

Si queremos que la distancia inlcriónicci sea en unidades Angsirom y la 
energía en kilojulios (klj. la expresión de la ley de Coulomb para un par iónico 
Na' 1. 1 viene dada por la Ecuación (8.3): 


AZ Z 
E- 

T 


(8.3) 


donde; 

A = 2,308 x 10" 211 

E = energía. kJ 

r = distancia interiónica, A 

La energía total eoulombiana asociada con un catión sodio dado, debe 
considerar todas las especies cargadas dd enlomo del catión. La Figura fi.Iu 


L litüjnüi.' ius uiiííÍ:.il.Ihs i I.- SI h ley Je Cnulninh toma La forma £ = '£' ZV ’.-tol. donde 
i , ¿¡i'-nrtiintü dieléctrica o pemil t! vidad vafe 8.SÍ4 ■ 10 “ 12 C J ni. 1 J \ r wl¡J. vn mcLun y f 7 l-i: 
juEsdfi L.i Lcuaéijóil (S ]■ n> obiicnc ■. :umdo r se expresa en Aogstrom y ¡i en kitajulios 
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muestra una porción de I ll red NaCE resaltando un catión .sodio dado. L,i 
Figura B.lít nuestra las distancian desde el callón a algunos vednos colindan- 
tes, tanto aniones como cationes. Nota que hay seis, aniones a una distancia 
t\ otros doce cationes a la distancia de r x : 2. ocha aniones a una distancia 
r v - „1, seis cationes a la distancia Ir, y así sucesivamente. La suma de todas 
íM¡ts interacciones conJombianas sení la energía coulombiána total para un 
catión sndio, £ l .., u1 , y vendrá dada por la Ecuación (8.4): 



Figura S.l. lenes que rodean n un ailicíii volito dfldu (liegtci en ed N¡iG i.. 1 V. ruis i ¡v- c njunis : 
completos Je vednos inri 4 prilKimna. [Rcf. OÍ.J í.*H l.iv esquema mostrando la- distanciaj ’ - 
pi-ífiiarcis sois grupos vednos mis prúsimua-, FReí líl 


JM> química nn estado sqltdo 


Dado que en el N&C1* Z 1 - 7 , se puede reorganizar llegando a 3a 
Ecuación (8.5 1: 





i 5,5) 


1 a serie geométrica entre paréntesis es una constante que depende de la 
estructura duE cristal En otras palabras, s; los cationes sodio y los aniones 
cloruro adoptaran una estructura tipo CsCI. blenda, wurizíta, o cualquier otra 
es Iru dura cristalina, la serie entre paréntesis seria distinta a la que acabamos 
de dar. Estas series tínicas para cada estructuré cristalina se conocen como 
iopiurrimei' ¿fe Madeluntt (Ai) y están recogidas en la Tabla 5.1. Utilizando el 
símbolo M >m1 para la constante de Mudclung característica de la estructura 
cloruro de sodio, la Ecuación (8.5) se puede simplificar a la Ecuación (S.6): 


■^LUUl 


AZ~ZM 


NbCJ 


ÍS.61 


Tallin 8*1 Constantes de Madeluag p:i t algunas 
estructuras cristalinas comunes 


íXiwtini cr(*ru3ipn 

fiHiM-mív de M udcEuri" 

CJaruro di; s-ndii3 

1,746 

Cloruro de cíílo 

1.763 

BkflCla 

1.636 

Wurtam 

1.641 

ftuoriiü 

2,519 

RuiiJü 

2.40? 

Yoduro iir tudmio 

2791 


Nntil que E L(Ju[ de la Leu ación Í8.6} es la energía total couícmibiana pata 
un catión sodio, asumiendo que todos los cationes son cargas puntuales, carga 
que ;tctúa como si estuviera en el centro de las esferas rígidas que representan 
tos iones. Ln d Capítulo 7 señalamos la utilidad del modelo de esferas rígidas 
pero también que debe utilizarse COTI precaución. Los iones no son realmente 
esferas rígidas, ya que están formados por nubes electrónicas que rodean el 
núcleo. Sin embargo, continuando con la analogía, ii estas esferas rígidas se 
aproximan demasiado, se originará una fuerza de repulsión muy fuerte. Lsta 
podría corresponder a que las esferas rígidas fen este caso, las nubes clcdró- 
nicas llenas) empiezan a iaterpenetrarse una en la otra. 

I n energía de esta interacción,, E t ,, fue propuesta por Horn. como se 
muestra en la Ecuación (8,7), l.a energía reticular de un rabón en el cristal 
será, en una primera aproximación, la sama de E ™\ y K v y representa d 
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bal nuce entre el termino de atracción (negativo) E y el término de repulsión 
(positivo) 


donde: 

B = una constante 

r = distancia inleríóniga 

n = expórtente de Soru. que puede tomar valores desde 5 liasáa 12 

Comparendo la dependencia inversa de ni?' i en el termino E Cíinh con el 
relativamente alto valor de ??, ex ponen te de Rom | entre 5 y 12}, se puede 
deducir que £ será muy pequeño a grandes, distancias ¡nteriómeas pero será 
significativo a peq peñas distancias hite rió nicas. En otras palabras, £ rr| , será 
una función muy sensible de U distancia inte rió nica y sólo iniporUmie ' muy 
cortas distancias a «corto alcance*. o se puede estimar a partir de medidas 
de compresibilidad en las que la presión cambia el volumen de una sustanda 
iónica. Se o ht Leñen representaciones como La que se muestra en la Figura S„2. 
Nota que en el punto ifii el cristal llega a ser muy difícil de comprimir; esto es, 
es necesario un enorme incremento en la presión para comprimir o disminuir el 
volumen dd cristal un poco más. Se ha encontrado que los expolíenles de Horn 
dependen de tales medidas y están relacionadas con el número cuántico princi- 
pal del electrón más exterior de un ion, Cómo se muestra en Su Tabla S ,2. 



V 


Fij¡ni-a JU, l.Li representación de ]¡¿ pre- 
sión frente ul volumen puní un unsUil 
*«iiriiUi sl- rompúraí; Fu t-i pumo i.n un 
pequeño incrcmcntn de la presión oiiginj 
Lina JisminucilSn en el volumen. En el 
punto |ío íg tKtesúfi un jpan it:c remen rr 
en La presión para «.imprimir el cristal 
al no más Los datos a paúl? du estas me- 
didas re pueden rclaekuiar con d es po- 
nen ttf d? Born puní un ion dado 


Una vez establecido que loa Jos impía re untes componentes de la energía 
reticular U serán. E ;ol . término de atracción (negativo) derivado de las infr- 
acciones electrostáticas, y £ . un termino de repulsión de corto alcance \ po- 
sitivo), podemos escribir la Ecuación (íi.Sl, que aproximará el valor total de 
energía reticular para un cristal iónico como NaCI. Nota que en order 
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Tabla 8.2. Valores de I exponen re de híorn para varias 
con ll ¡£ii ra cienes clcc l t< micas 


Uoint/HiD 

¡Vdmirnt 

cuáraricfi. principa] 
(tul elrclnm 
nid c - cxtrcmsi 

ulrctríinicas 

FT 

He 

j 

ts 4 

5 

Nr 

T 

m 

rikl^ J 2p ,: 

"1 

1 

Aí 

3 

[NcJiX 3p° 

9 

Cu + 

3 

[Nc]3jDp n .^ ' 

SI 

Kt 

4 

[Ar]4X.V irJ V 

m 

A t :" 

4 

[ K rJ4tí 1 

ID 

Xe 

5 

rKf]ft 2 4ií 1EI V 

12 

Al! + 

5 

[XcJ5c4" 

12 


expresar la energía por mol. ambos E y E rtf se han multiplicado por el 

número de Avogadro ,V 


L: ~ NE 
U = 


«lili 

.V,l Z + ?r\l 

r 


+ SE 


fsp 


N=lCI 


SB 




t .. h. . . y la resultante L' .se muestran en la Figura R.3. Como anticipá- 
bannos ni inicio de esta sección* c¡ proceso de formación de un sólido iónico 
a partir de sus iones gaseosos es exotérmico. Observa también que i alcanza 
un valor mínimo a r |r conocida como distancia mtcriónica de equilibrio. 
Dependiendo de tu conocimiento de cálculo, estarás más o menos familiariza- 
do con la ideu de que La derivada de una función es igual a cero cuando la 
función tiende a un mínimo (o máximo). Temando la derivada de L' con 
respecto a r, siendo igual a eeru para r = r, se calcula 5. y sustituyendo el 
resultado obtenido en la Ecuación íH.Rl se obtiene la Ecuación (8,9), que ss 
conoce como ecuación de Born-Landá 

Nota que hemos combinado S y 1. ¡o que da una constante de 1.389. El 
símbolo L' * Indica que esla es la energía reticular calculada a r rr 


donde; 


IX, = 1.389 


/r/M 



V 0 ■■ energía reticular, kJ/nioJ calculada a r u 
/.~ cargas de| catión y anión respectivamente 
M = constante de Madelung (Tabla 8,1 1 
i, distancia Ínter iónica de equilibrio, A 
jj - exponerte de Born (Tabla 8,2) 
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l'igiru S.3. La enecjnj reticular V como una fun<tfu J,. ki disniitnu intentóme! iliura enminuafc, 
La contilburiDnei de Las repulsiones ik OOtíO-aJednee y energías coglombiarius y; ¡tiues-lran en 
Ifls I fui.' i s JótcrnliuLui^ Vola l|ul L Lknvadd Je L' eon respecto ¡i r lleude ¡i cero en el mJ'nimn 
em =2 cun] r = ■ r f . distancia mtcrirtnfcs de eqiiiühtio. La HiiLstanlr i? se avahüi hn|¡oi-ido d 
iLs ultudi h de este cálenlo 


Nota mui vc¿ más que por sor Z" 1 y Z de diferente signo, la energía 
re [i ciliar es un número negativo. Esto significa que el sólido iónico, con m 
ordenamiento de iones en una red cristalina. tiene menor energía que los iones 
gaseosos de los que procede. 

Habiendo llegado hasta aquí, estamos en condiciones de poder calcular la 
energía reticular de NaCI ul ¡libando la ecuación de Born- Laudé, Z y Z' 
son — 1 V — l respectivamente, y W NaCI = I,74R. r, se calcula haciendo la suma 
de Los radios iónicos, r.... y r Q , que podemos encontrar en las labias 7 4 
7.6, El exponen te de Bom n se determina haciendo la media de jos valores de 
cada ion. En la Tabla ft.2 vemos que d ion Na tiene configuración de Ne. j 
la que corresponde rr = 7. mierrras que ni km CJ“ le corresponde la configu- 
ración de Ar. para la que rr - 9. En consecuencia H n para el cristal ev Ü La 
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sustitución de estos valores dentro de |¡i Ecuación iS.9t se muestra en la 
Fonación 


Podemos ver que la formación de un mol de NuCl a partir de sus compo- 
nen tes. iones gaseosos, es un proceso ¿lítame me eso térmico. Aunque existen 
algunos otros refinamientos para estimar la energía reticular, tales como con- 
siderar la pequeña contribución de las fuerzas de van der Waids entre iones y 
la denominada energía en el punto-ecro, pero estos son fací ores bastante pe- 
queños \ no los tomaremos en consideración en este texto. 

El análisis de la ecuación de Born-Landé muestra que hay dos tactores que 
afectan j| valor de la energía reticular. L’no es la carga jónica, Cuanto mayor 
sea la carga de los iones mayor será la energía rctieutar. La segunda es la 
distancia mteriórtikía r v A menor distancia, mayor energía reticular. Para un 
catión o anión dado, podemos combinar estos dos factores en lo que se conoce 
como íTÍtieiiJn cor# ti/ radio iZ r i. o densidad ¡le cafffü. Incrementando r' o 
Z r „ también lo hará la energía reticular. Una representación de la magnitud 
de En energía reticular í frente a !a distancia de equilibrio iníeriónico, se puede 
observar en la figura ¡s.4. que ¡lustra esta dependencia para una gran variedad 
de compuestos iónicos, todos aquellos que adoptan una estructura tipo NuCl 
(excepto el CsCI añadido como comparación) Nota que los compuestos 2 + ? - 
tienen energías ret ¡cuta res aproximadamente cuatro veces las de los compuestos 
I -í- 1 — , También debes notar que para las series I + T-, LiCk NáCl, KCl 
RbCI (o la serii;: más corta MgO, CaO 2 f 1~\ en Lis que d radio iónico del 
catión aumenta, la energía reticular disminuye. El creció dd incremento del 
radio amónico se puede ver comparando los valores para Nal , NaCt, Nal3r, 
Nal en bis series l * ¡ o los del MgO. MgS en las series 2-?- 2 — . 

Hay una segunda aproximación teórica par^ el cálculo de las energías 
reticulares A Kapustinskii sugirió que en ausencia de conocimientos específi- 
cos subre la eslructura cristalina de un compuesto. Ja energía rcLicular se podía 
estimar utilizando la Ecuación í 8.1 1 J: 


L T = energía reticular, kJ 'mui 

i’ _ número de iones por fórmula unidad del compuesto 
Z. Z = cargas dd catión y dd anión respectivamente 
Zj = distancia interiónica de equilibrio, Á 

En una ecuación obtenida empíricamente como dsia, la naturaleza de la 
dependencia de la energía reticular sobre Z + , Z . v y r M se conoce cualitaii- 
'i l '5 me rite v entonces se eligen las constantes para conseguir e! mejor acuerdo 


L r 0 = l.W) 



= -751 fcj-mol 18.101 



donde: 
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l'rBiirn &-I. Lu m¿UEn;tiiU de la ^neriffu rp'.iniluf i (ciilcuüda utilizancíu L ccuacién de Bcm- 
Laiulíl representada frente a la diManaa interid-ntca de equilibrio r ( pniíi enmipitcs:i.is coq c&truc- 
(uni v lor ii r r ■ de ■indio Piinj sales mpHoposjrivBg.nl wnonefcatiTHA, la ¿foca cunlinua de más abajo 
muestra rJ electo del mcremíiiLti dd turnaia -del areno, y la linca discontinua muestra el erecto 
dei ¡ncroiucnto del Lamalto del catión. La cnag/a i l-i ¡vsi I jir paiH CsCl Cuadrad u vacío! se muestra 
ramiti CMipanciún, Lj línfcii superior muestra los efectos de la variación de la ear¿a y de Jr- 
lamitLKis del Lalián y del dniiír. para va lea enn doble e;try,.i positiva y tiesaiiva [adaptado de Re 
ferentia 2(1. púg, 76] 

cuan t ilativo cor» los dalos experimentales de las energías reticulares. Aplicando 
U ecuación de Kapustinskü al NaCl ico la cual i = 2, Z‘ = + 1, Z~ = — 1, y 
r,., — ],I6 + ] ,fr T A), la energía reticular resulta ser de uros —746 kJ/moL, que 
es- bastante similar al valor calculado utilizando la ecuación de Bom- Laude 

8.2. ENERGIA RETICULAR: CICLOS TERMO IJI NA MICOS 

■* 

Nos gustaría comparar los valores que acabamos de calcular para las energías 

I reticulares con aquellos obtenidos experimenlalmcntc. Desafortunadamente, la 

energía retícula! mostrada en la Ecuación (8J2i no se puede medir directa 
mente, ya que no es posible disponer de iones gaseosos aislados. 

M É 1 §) + A- -(£?)=* MX(s) (8.12) 

L 




- 
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La vaporización de un sólido iónico genera poros iónicos, y oíros agregwdüs 
mii complicad dí. Si una medida directa de la energía reticular no es posible, 
¿cómo podemos confirmar o rechazar los resul lados de la ecuación de Born- 
L.mdó (u de KutpustinsLiij? La respuesta se encuentra en los ciclos termodi- 
ntimicos. 

Los dclos lermodi mímicos son aplicaciones de la ley dd Hes.% Ja cual 
establece que el intercambio total de entalpia lo calón de una reacción es 
independiente del camino seguido por los reactivos hasta la obtención de los 
productos, Max Born y í 'ritz Haber fueron los primeros que aplicaron la ley 
de Hess a un sólido iónico. En la Figura S.5 se muestra el cielo Born -Haber 
para un h al uro de metal alcalino (M'X) La Ecuación [tí, 13) en la parte superior 
del ciclo mu es tro Ea formación de ¡V1X|>) a partir de sus elementos 
constituyen las en su* estados estándar >. por tanto, corresponden a la entalpia 
d¿ formación estándar, Las i tracciones en el recuadro de la figura constituyen 
una serte de pasos (un segundo camino de reacción i que equivalen en su 
totalidad a ta misma reacción. De acuerdo con la ley de Hess, algunas 

A HÍ 

Mf.y) 4 $X,( g ) — MX{í) (3.13) 



A ffj. = A¿f^ h + 1 + AH ¥ + Á + tf l&l •*) 

dondr 

.ah; - (fttflipfa do Jñrtn^eiótt t^M-iuiíii 
&I¡', ¡Y — calor Jí subtimauón de Mí.tI 
t = energía de íoníLaeldn de M 
AH, fidutlpía ds rormaciiir tlí tí bp estado gaseoso 
A = .afinidad efoetrtí-Ebca de .tí 
L'^n - energía reticular Ul MX 

H'lrit «A 8.S, Cidu (Te Bam-Haber para un Induro de metal alcalino. I i Ectuclda 18. J 3 
corresponde a l:i crniilpiii estólida* de fomsódíl dtr MXls) Las iKU¡u.ii*nes. en 3 a caja représenla h 
un .■ r , Jo camino para Li formación de MXÍij ¿i partir de «p elementos (huí Mil átenles La 

t -.•n IB l J l représenla la ley de He», suma de ásios dos eanútios, 
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2 u])Eu fiJ. Datos tenuoqiUiiiicn* y en crg-.u reticulares pura los haluras 
Je Io> metales alcalinos 11 



\h; im 


1 

11 1¿ 

\* 

u 9 

L IIP 


dií* 

t’J 

1 - ¡ F 


Mí.4 

520,3 

79,0 

■ 328,0 

l.(S46,7 

-964Í 

7,5 

-96Tl 

Na*' 

573.il 

107,3 

195.9 

79.0 

- 32R.O 

-927,8 

- 386 

4,5 

-873 

FF 

- 567 J 

syA 

41 Ü, 9 

79,0 

328,0 

82^4 

7R4 

5.1 

-774 

RbF 

-557.7 

SÜ.'J 

4D3.1 

79.0 

- 328.11 

- 792,7 

-752 

54 

741 

CaF 

-553J 

76.1 

375, S 

79,0 

328.0 

7545.4 

- 7 24 

4.3 

-7119 

LiCI 

- m.& 

S59.4 

52U.3 

E23.7 

349.0 

- 861 .0 

- 8 10 

5,9 

-fitfl 

NaCl 

-411,1 

107,3 

495,9 

123.7 

549.0 

787,0 

- 751 

4,6 

-746 

KC1 

- 436.S4 

«9.2 

418,9 

E2¡,7 

- 549,0 

-717,6 

-677 

5.7 

- 672 

RhU 

435,1 


JOJ. i 

1 2 S r T 

- 349,0 

- r>92,0 

-652 

5.8 

647 

Can 

— 447,0 

76.1 

375, S 

123,7 

349..0 

667,6 

637 

4.6 

n 

r-i 

0 

1 

UÜr 

351.2 

1 59.4 

5202 

1]],9 

- 324.7 

-818,3 

- 774 

5.4 

-777 

NnBi 

-361.1 

107,3 


111.9 

324,7 

75l.il 

7(9 

43 

-713 

KÜi 



418.0 

111.4 

- 324.7 

-689.1 

- 6511 

5.6 

645 

RhBr 

mi? 


403,1 

111.» 

■ 324,7 

665.il 

-62S 

*í 7 

- 622 

osio 

-3d5/j 

76,1 

375.S 

L11J9 

324.7 

-634,1 

- 6i3 

3.3 

- 599 

LiJ 

27a-t 

1 S9A 

520,3 

I06,S 

205,2 

761 r 7 

- 124 

5.0 

-718 

Mal 

— 23 7.6 

107,1 

495.^ 

106,8 

W-.1 

- 702,6 

-675 

1.9 

— 667 

ja 



41B.0 

10A.K 

- 295,2 

-647,7 

— 614 

5,2 

607 

FtW 

-33 AB 

áó,3 

403.1 

106.8 

29Í.2 

679.4 

691 

h 

-S8* 

Csl 

— 346,6 

76. E 

375,8 

l'"6.8 

- 205,2 

-610,1 

— 580 

4.9 

566 
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veLLs conocida como ley de la .■urFFrtT cíe calores, la suma de las energías de estos 
pasos debe ser igual al calor de formación estándar A H'¡ como se muestra en 
la Heiaación (S.14) en 3a figura. Con 3a excepción de la energía reticular Codas 
las cantidades en la Ecuación (8. 14 1 se conocen, y por tanto se puede calcular 
un valor para la energía reticular basada en los valores experimentales (mno- 
quimicus. (Mira d Problema tt.iy pitra tener una perspectiva histórica de este 
proceso.) 

La Tabla S.3 muestra los datos y resultados experimentales de las ener- 
gías reticulares, indicados como parn lnv hultiros de los metales- alca- 
linos. Las energías reticulares de Born-Landé ÍL r B . L )y de Kapustínskii (t.' R¡ , p ), 
ambas muy similares, también están tabuladas. Observa que f H . M para 
NaCI i ?8" k.f mol) es sólo un 4/> por [00 mayor que ‘.S| fcj ni ni 
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obtenidos medíante Ij ecuación de Born-|_andé. la cutí!. como sabemos. asume 
una interacción electros! ática crstre iones considerados como esferas rígidas. 
Este acuerdo, si bien no prueba la tonicidad de estos compuestos, es cierta- 
uiriiEe un si £n o a km ador de que nuestras consideraciones sobre las contribu- 
ciones n la energía reticnlai son consecuentes con las observaciones termo- 
químicas. F-n con eral, la energías reticulares ex pe rimen tules 1£ , p en Ja Ta- 
bla KJ son de un 4 a un í¡ por 100 mayores i menos si se aplican las 
correcciones de las fuerzas de van der Waals y la energía en el punto ceno 
que los \ llores leo-ricos, por regla general la diferencia se atribuye a las 
contri bodones eovalentcs a la energía reocular 

¿ Bajo qué condiciones debemos esperar contribuctoiié.s envalentes signiíi- 
cativas u la energía reticular? Aprendiste en los cursos antenotes que los 
compuestos iónicos simples m forman como resultado de la interacción de SUS 
átomos constituyentes cuando éstos presentan significativas diferencias deelec- 
y'onegatLvidad. Como Lina regla grosera tomamos como «diferencia significa- 
ti va» cualquier valor mayor que 1,5. Por ejemplo, la diferencia en dectrone- 
gatividad. A/, entre el sodio y el cloro es 2,1 f 3,0 n.ó]. E.Je acuerdo con 

esto, cuando Sos átomos de estos elementos se combinan (ver Figura TI), 
esperamos que se transfieran electrones y como resultado se forme un com- 
puesto iónico. Ahora puedes recordar que existe un ¡i:.ngen de tipos de enluces 
que va desde envalentes puros u iónicos puros, y que ningún enlace es verda- 
deramente IÜU por IDO iónico Habrá siempre grados de carácter eov.de rile, 
esto es. superposición de nubes electrónicas y compartición de electrones. 
Podemos anticipar que el grado de ea ráete i envalente deberá ir aumentando 
conforme las clcet r onega ti vidades se vayan haciendo más similares y. por 
tanto, esperar que exista un carácter más covalenle en Nal [Ay = l ,6] que en 
Nn F [Ay = 3.! J, Sin embargo, como se muestra en la labia 8,4. cj porce til aje 
de diferencia entre í^-h } f'Vi P ,Lr - H ^los compuestos es esencialmente el 
mismo. Parece que la correlación entre i ,. M y í; ri .¡ no es una medida parti- 
cularmente sensible del carácter noval ente cuando Ay es mucho mayor que 
1 , 5 . Puede muy bien deberse a que la contribución iónica a Ja energía reticular 
disminuya catando la contribución envalente .se incrementa. 

Sin embargo, cuando cae por debajo de 1.5, tu Tabla 8.4 muestra que 
empezamos a ver alguna correlación cnLrc el supuesto grado mis alto de 
carácter covalenle y el porcentaje de diferencia entre í. y tj ,, Por ejemplo, 
líjate que la diferencia de deertronegatívidad entre plata y yodo es sólo 0,6 
y es 30.4 por 100 mayor que AgCl y AgBr muestran res.nl lados 
similares a los de las sales cloruro, bromuro y yoduro de tulio signifieativa- 
ineme cova lentes. 

F.sse es leu buen Intuir partí señalar que esperamos una significativa dismi- 
nución del carácter envalente pura el iái lluro de zinc. ZnS, para el que V es 
sólo 0.9. [No se dispone de uu valor para la segunda afinidad electrónica del 
o y 1 1 líe 15’ -*■ 5 J i independiente de uu ciclo de Rom-Haber, por tanto, no 
podemos comparar r D , ir y en este caso,] Esro es consistente con el 
razonamiento (ver pác. 204) de que el carácter covalente del /nS es al menos 
parcialmente responsable de la formación de las estructuras blanda y wurlzita 
en latí que los iones Zn“ ocupan huecos tetraédrkros en lugar ite huecos 
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lüMa i-*- Compaímcirin de las enere úis rciíci¡] Jarea 
de Bom-Httbcr y de Bo ni- L-u mié para Jq¿ luiurns 
de SOdLO, ¡filílLá y lalio 



í'Vn* 

LJ/nuil 

r 1 
L 'í!í. 
LJ/ratií 

Dit 

ífc 

% 

á\fi 

NaF 

- S27JJ 

■fiS* 

J.l 

4.5 

NaCl 

17 8 7,0 

-75| 

2.1 

4.6 

N'ítBr 

-75IJ 

— 719 

1.9 

4,3 

NuJ 

- Tfítfi 

675 

L6 

1,9 

AjtCI 

— 91 S,5 

73* 

Id 

39 .a 

A 11 B 1 

- 9Ó.U 

— 703 

0.9 

22.2 

Aif 

-389.1 

-619 

fi.fi 

5\}.A 

T1CI 

7*8,4 

-ato 

U 

10,6 

TIBr 

- 731.0 

-M.l 

1.0 

12,2 

J1J 

707.1 

-mi 

1X7 

HS 


■ t' ail itif la LciErgía rcíi.tuíiir ¿alc-jtada .1 ranir dd ciclo nmtiridmiitiiico Je 
Ijuini- 1 lai’Lr. 

L =, , « lu cueriJM rtf. uIíht calculada garrir &; I-, fciiaádn di liord-LiwJi:. 
I.lümliJti !^-Jp Se han ulilizaiiiM luí raduii ¡(‘¡rkíiB Uc 5h-.nni-,n r Previ! para 
■'i'.' - Í. Nií 4í han iCiiLiiadci !..< fprrfíiajrKa Cí-frtípmdiGnjeí a la.-; luL-rau 
Sí ¥nn ¿íi VVDLftifl üj a '.i mergln en ?l p-iiriEO Clic 
í rjiiiiiHJido Lai d^mneprtiiidndcí de hiuline. 
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ociaédrícos tomo predice la relación de radios. Esto último hemos visto que 
estaba predicho en un modelo id ni co. La preferencia por la ocupación 
del hueco tu traed rico es constciicntE con la presencia de enlaces co víi Jen tes 
direccio ríales (utilizando cubitales híbridos sp'i entre los átomos de zinc v 
azufre en lugar de Jos enlaces iónicos no dirección ales. 


Afinidades doci rúnicas 


Aunque tos ciclos de Born-Haher junto con las estimaciones de energía reti- 
cular obtenida^ n partir de tas ecuaciones de Etom-Landé o Kapuslinskti 
fueron algunas de las primeras pistas para atribuir valores a U afinidad elec- 
trónica. hoy en día existe una variedad de métodos disponibles para obtener 
valores más tiahles. I os nuevos métodos, sin embarco, sólo aportan valores 
para la primera añin dad electrónica, como se representa en la Ecuación {B.lSfe 


X(íO + e fe) * X ~\g) (ÍL15) 

Si querernos conocer un valor para la segunda afinidad electrónica, debemos 
sean ir u lili /ando los ciclas termodinámicoü y las ecuaciones de Born-Landé v 
Kapnstinskii. Por ejemplo, supón que necesitamos conocer un valor para Ja 
segunda afinidad electrónica del oxígeno, representado un la Ecuación uS.ifcr 


O fe) 4- g fe)- 


* O 2 fe} 


(«.161 
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Necesitamos construir un ciclo lermodinánfiico involucrando u un óxido 
metálico pura el cual todas las cantidades excepto la segunda afinidad elec- 
trónica, se conocen experimen taimente □, en caso de la energía reticular, 
obtenerla por la ecuación de Bom-Landd o Kapustinskii bn Ifl íi gu- 
ra tt-b se muestra el ciclo de óxido de magnesio, K| MgO adopta una estructura 
tipo cloruro sódico, y su energía reticular se obtiene de h ecuación de Bom- 
Landd como ¡se mués ira en la I euaeióu ík. 19}: 


L r 


( - 2h ~ 2MK74S.I 
. 10,86 + 1,26} 



3.9 JO kJ 'mol 


fS.19> 


Sustituyendo en la Ecuación (3. 13) obtenemos un valor SKO de kJ/inol para 
la segunda afinidad electrónica. (Un valor mejor de la segunda afinidad elec- 
trónica del oxígeno podría obtenerse promediando los resultados de unos 
cuantos cálculos como el que acabamos de hacer para una variedad de óxidos.) 
Recordemos que un valor negativo de afinidad electrónica corresponde a uu 
anión que es más estable que d átomo neutro. De cs¡o se desprende que estos 
valores positivos paro la segunda Afinidad electrónica del oxígeno indican que 
el ton O {(y) es inestable con relación a O ' {#). Sin embargo, d Mgf} se fórmu 
rápidamente y es iul compuesto estable, por lo que parece que la energía 
necesaria para añadir un electrón al O -¡¡y) está más que compensada por la 
energía reticular altamente exotérmica de un compuesto como el MgO. 




\ °- lf) 


are 


ah; 


MjiOiyi 


Olí) 


ah;*. 




A r 

«"CfJ O s {*) + M# 1+ {j?) 

i. 

I |" "f 1 41 


¿w; - Aif** + I 4 + I a + Ai^ * Aj + A a + U («.17) 

¿2>= ¿fff - ±K* - Ir- l ?~ - A t- u (S IB) 

- — 601,7 - 147,7 - 737 J ■ 1.450,8 - *«,1 ¿ ( 14ljU> - ( 3.93Ü) 

- 880 kJ/mnl 

figura S.6. til djdu tic Bona-Hiilwr p:i.r¡i .iaiiL- i|l l«a^llCS;i.v ul il i r.H lI-.-. p:ü i :s wlirtiUr I¡l StíKM I uJíi 
afinidad dozlréniLa del oxígeno 
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Calores de Formación para computaos desconocidos 


¿Has considerado alguna vez por qué siempre se asume que el sodio y el clora 
Forman NaCI y no NaCL u por qué calcio y cloro forman CaC! 3 y no CaCS o 
CaCl s ? Es los res u Liados normalmente se di semen en los cursos de iniciación 
en Leñamos de- la especial esláMIidaíi de la Configuración electrónica de un gas 
noble. Ahora estamos en condiciones de calcular el calar de Formación para 
estas diferentes posibilidades y analizar Jos resultados. La Figura muestra 
an rielo de Born- Haber para la formación de CaCI MJ donde n = I hasta 3, 
Podemos usar la ecuación de Kapustlnskii para calcular energías reticulares. 
El radio de Shan ñor -Prewítt ilS'.C. - 6: para íV' y CT es 1.14 y 1,(57 4. 
respectivamente. Ca dehe: ser siga i fieativ ámente tnfis grande que Cm ' debido 
;s la adición de un electrón 4.s. Con el propósito de hacer un cálculo aproxi 
inado. utiliza remos una elección un poco arbitraria pero razonable, asignán 
dolé el valar de 1,5 Á al radio de Ca". Como el quinar una de las seis 
electrones 3j> del Ca - no debe producir un efecto particularmente grande, el 
Ca 1 debe ser sólo un poco mas pequeña que Cu J ", por tanto utilizaremos 
un valar de 1,1 A. En la Ecuación i3.2Li se muestra el cálculo de í K . in ; 



1-202{J] 4 1 1 ( + n l ( — 1 1 
KCa" ! I + 1,67 


0,345 

r(Ca M l + 1,67 j 


(3.21 í 


c¡rf j > 




QKí) 




i m 


CdCIJj) 


"Aj '{. 


.'iClL.tp 




pO Ir) + Ca"‘(irJ 


z*. 


- AH“ ut¡ t E, + nAH f 4 t¡ A + U |S.3Jl 

J-) 

■donde i/C,' l^í kí/raai 
l r - SfW.fí y/ rao ] 

1.145 J kí/mnl 
l , - 4.912,4 U/raal 
AH, -- 121,7 U/tun t 
A -- - 349,0 U/.nul 
V dí la ecuación de Kiipuslinskii 

Fijjurjj K.7. Los, ciclos de Btwn-Huhcr para t'n(\, .i — I . V nñlfiiidos pura c.il mI.m - I \W 
par.-i S’-Lita írtü cojnpuRtos 
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Los resultados de C Kip y ;\!f . se mieüiran en la Tabla 8.5. Nota que í.’aCI 
es un compuesto termodinámica mente factible, pero que CaC!, es más estable 
y. por tanto. in<5s factible. Hemos visto que la energía de la ionización extra 
necesaria pni'fl producir Ca'" está más que compensada cu la energía reticular 
liberada en la formación de la red de CaCL CuCI. no es tcrmodinámicamente 
factible debido a lo anormalmente alta que es la tercera energía de ionización 
del calcio, ¿pe es e| resultado de tener que arrancar un electrón a la capa 
completa del N-e, donde el efecto de Ea carga nuclear es muy alto. Aunque lu 
energía reticular del CaCI, es más de ¿Jos veces la del CaCL. óstu no es 
suficiente para compensar la lencera energía de ionización, Dada la discusión 
anterior, no eh sorprendente que no existan ni CáCl ni CaCl 3 . 
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lia dios termnqnimicn* 

Con los valores de energías reticulares (ver Cabla 8 Y- para algunos valores 
representa o vos) de la serie de sales de metales alca! i noté freos involucrando a 
iones poliatómicos y otras sales de cationes poliatómicos, la ecuación de 
Kapustinskii puede utilizarse para estimar d radio de esos iones. Utilizando 
tos valores tabulados para b energía reticular de NaC10 4 ■: - f>4.n k.f molí y el 
radio de ShannomPrcwilt del catión sodio en la ecuación de KupuslmskU, se 
pudo calcular el valor de 2,19 A para el radio del anión pénelo rato. Los, radíos 
calculados de esta manera se llaman ■radios termoquimieos". Algunos valores 
re presen Lili vos se presentan en La Tabla 8.7 La interpretación de- estos rcsul 
lados debe realizarse con precaución, pero nos dan alguna indicación del 
tamaño efectivo de los iones poliatómicos. 


8.3. ENERGIAS RUTH 1 LARES Y RADIOS IONICOS: 

CONEXION DE EFECTOS DEL CAMPO CRISTALINO 
CON ASPECTOS ENERGETICOS DEL ESTADO SOLIDO 


Si ya has estudiado la teoría del campo etlídalino | Capítulo 4), estamos en 
disposición de aplicarla a una discusión de las energías reticulares de com- 
piles los en estado sólido que contienen metales de iraniÉción. Comenzaremos 
cutí los radios iónicos de tnela les de la primera sene de transición. 
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Tablu K,b. Selección de eneráis rtticulufes puro .soles juí contienen, 

kmes poliatómicos* 


Niuutirr 

fórmula 

Enerfín 
ir 1 i rular 
calculada 
liJ/mnl 

l-IntrcLU 
relíen tar 
re r muquirme ¡i 
kJ/nul 

TrtrahjílrtibnriUfs <te sodio 


703 


1 eLíaflHOrnboratD d¡; sodio 

N;iFtF i 

-6Í7 

-Gífl 

Carbacuily di? sodio 

NuX'Ü, 

2.301 

2 OKI 

í_ i iiiürii de sodio 

\‘aí’N 

-73R 

-739 

Biomulu de si id o 

N.iflrOi 

m 

KL4 

l. in.'nn de scxíld 

NaClOj 

— 770 

— 77Ü 

Hidruro dv slkIíli 

NaH 

762 


I |¡¡ln'ih:do de sodio 

NaOH 

-8R7 

-yoti 

Nitral o dv sodio 

Na NO, 

755 

756 

NiiTiin de -india 

NaNQ; 

—774 

-748 

Oxido d c íúdtO 

Na.,0 

1.481 


Pfir-dofstfi de sodio 

NaClO* 

643 

— 648 

Bul Furo de tódiú 

Na a S 

— 2.3 yz 

2.203 

SliIúleo de- sodio 

N ¡i 

1,827 

- 1.93# 

Tcl rae loruuJvmm a LO di? sodio 

Na AtC.1, 

-55* 


TiCiCiiLLiato de snJan 

NaSCN 

63 2 

-6Ü2 

Heiadnroplutiflai-üfRn di potario 

K,FíCl h 

- I.4WI 


NiiriLio de amonio 

NH/NCN 

-m 

-676 

FerdoruLu ds amonte 

NN.CEU, 

-m 

560 


* De H. ti El Jenvr.v fícmiíhflw* nr t ^tviiúrry :ií*rf t r hi mies. t ; : cd ri'St-lS'S?. Chrrniij i 
KuIiItct C«npmiv Pie* Wes| T‘:iFtti Eeach, FÍ¡1„ pciu D-I' M' 


Tabla FL7. Selección de radias termoquimiens* 


1 un 

Radío. A 

Ion 

kwtJkf, A 

bh; 

1,93 

NO-, 

1.92 

bp; 

231 

ü 1 - 

1.49 

cor 

t,7H 

cío; 

2.40 

CN 

l.&I 

s 7 

1,9! 

BrOj 

ÍM 

soi 

2,5& 

ao- 

1.71 

aici; 

2,95 

H- 

1,73 

SCN" 

ny 

Olí 

1,33 

F,ar 

m 

no; 

],7U 

nh; 
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L¿js línea 1 ! discontinuas de la Figura 8.3 uiucsimn Los valeres fsperadns de 
los radios para los iones M J ‘ y VE”. De química general (mira también la 
discusión dd Capítulo 9l sabes que los radios (atómicos o iónicos) se espera 
que disminuyan fi In largo de un periodo. Brevemente, esto es así porque 
cuando se añaden electrones a un subnivel .nd. estos electrones, que lienem cu 
promedio ¡a misma distancia al núcleo, no se a pan tallan particularmente bien 
entre ellos del núcleo. El numero de electrones Lie pantalla (cap® Je [ \r] en 
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Figura 8.K. R id ios iániLcos do Shannosn-Frewill pura, ealiones ¡u) VI 5 \ M ton wnfijuiru- 
eipnes c Ikc rónLe-as de .IcP, t\ - 0 a ILL Círcido^ ahitírtci* - casos do alld íspfli; líntuis JlujoiiE]- 
mias - lendftldas pdJft un «írtjurllti di orbitabs tem sarrtEtrfu esríricu; cu lidiados ebierto-s ■= casos 
de bajes espin: bufas punLe-jeias = tenííencjas pura casos de campo débil y alto espln líikras de 
pon Lo y raya = tendencLJ.» paia cn.-i.js de i i m po fi.-rit y tajes- eapCn 
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los metales de la primera sene de transición i permanece constante, míen iras la 
carga del núcleo aumenta de iz.qüierda a derecha. De es lo se deduce que la 
carga nuclear efectiva (la carga nuclear menos d número de electrones de 
pantalla) aumenta de izquierda a derecha y sirve para empujar las nubes 
electrónicas parcialmente llenas mas cerca del núcleo. De acuerdo con esto, 
los radios disminuyen a lo largo del período. 

La Figura M.K también muesLra los radios reales de M ' y de M H para 
configuraciones electrónicas ranro de bajo como de alto espín en campos 
octaédricos. L1 campo cristalino octaédrico resulta cuando el ion del metal de 
transición ocupa un hueco octaédrico en la red de tipo A. Pana escoger dos 
ejemplos citados a menudo, esta situación es común en los óxidos y los 
cloruros. Estos aniones, se encuentran muy abajo en la serie especlroquímica 
y. por tanto, resulta un casin de campo octaédrico débil y alto espfn. Sabemos 
que el desdoblamiento de los orbitales ¡i en un campo octaédrico ls. como se 
muestra en la Figura S.9 y que los ¡res primeros electrones M entrarán en los 
orbitales i que se sitúan entre ios ligandos anionícos {Figura S.9ííJ. Las 
re pulsiones 'entre los ligando* y los electrones mí del metal serán menores de 
lo normal íes lo es. menores que si los electrones del meta] estuvieran en 
orbitales individuales o en un conjunto de orbitales de simetría esférica' ver 
páginas 74-7íj para detalles) y, por tanto, los ligandos se podrán aproximar 
mucho más a los iones metálicos. Dado que el radío de Ins ligados es una 
constarte, el radio del ion metálico disminuirá más de lo esperado en estos 
.casos. Cuando los electrones Cuarto y quinto entran en los orbitales c, que se 
dirigen directamente hacia los ligandos i Figura £.9h), la repulsión entre esos 
el lcL rúlies y lüS ligados será mayor de lo normal y el radio metálico aumen- 
tará. La con figuración electrónica resultante ri es esféricamente simétrica, 
y por tanto, su radio se ubica en la línea que representa la tendencia esperada 
en ausencia de efectos del campo cristalino. Fsta disminución (mientrns los 
orbitales t, están completos) y el incremento [mientras los orbitales e están 
completos) se repetirá cuando se añadan los electrones sexto a décimo. Otra 
ve?, la configuración rVíjhi 11 ") presenta simetría esférica. 

En Ult eust> de campo octaédrico lúe ríe y bajo espío, los primeros *c¡s 
electrones ocupan los niveles r , I( y el radio disminuye más de lo esperado. Los 
lili linos cuatro electrones ocupan los niveles e y el radio se incrementa basta 
que la configuración de simetría esférica ólíd se alcanza otra vez, 

Teniendo en cuenta e^la* tendencias en (os radios de los iones de metales 
Je transición en campos octaédricos, podemos volver hacia una discusión de 
energías reticulares de estos compuestos. La Figura 8.10 muestra tas energías 
reticulares para cloruros \T Ln ausencia de efectos del campo cristalino 
[líneas discontinuas) esperamos un incremento en Ja energía reticular asi cu ra u 
una disminución de Jos radios, listo es una consecuencia de la dependencia de 
la energía reticular con Lu relación carga radio (Z t] del callón de la que hemos 
hablado en conexión con la ecuación de Bonn- Laudé. Ya que Ea Larga en fo> 
cationes metálicos es siempre +2, la energía reticular aumenta cuando el radio 
iónico disminuye Dada la curva de «doble joroba» para los radios metálicas 
que se apliea a cloruros de campo débil, no es; sorprenderte que Lis energía 1 - 
reticulares verdaderas reflejen la tendencia de Jos radios, aumentando cuando 
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I qruru k.D. I .a colocación de ]e& ans» ptfimerw duaronc* d en un campo octaédrion ddtnl con 
atto e¿p[n. |rd LúS primeros 1re> electrones ocupan los orbUaJo ‘ simados id medio de RiS liníindos. 
[.os radios iónicas de los iímet con esta confii'.nraciín son menóras cfc lo esperado. Ll cuarto y 

el quinlfi riectrfln ocupan los cibiLaíes tlingidvs (finxnunenie hacia los ligandns. [.ns radios 
.límeos de lenca ura ¡l% n^nfljUtacinucs « incrementan dehiJc .1 las repula . 'oe- inlejdeclrúnic;i ». 


el radio disminuye, y viceversa 1 línea discontinua!. Las eslímiduties cuantita- 
tivas, de las de estabilización del eampu cristalino &e pueden obtener 

median Le la comparación de las tendencias en las energías reticulares oon y 
sin Jos efectos del campo del cristal (ver Problema &.3U). 


RESUMEN 

La energía reticular de un compuesto $e puede calcular teóricamente utilizan- 
do las ecuaciones de Bum-Landhí y Kepustinskii y determinar cfipenmcntal- 
mcrue utüizatido los ciclos te rrnoqu ínticos. El modelo teórico de Born Laude 
considera; li lus series coulombian&s o interacciones electrostáticas entre los 
di le rentes iones del cristal \f. ,,J, y 2 ) las repulsiones fuertes pero de corto 
alcance i£ TeT j entre las nubes üIcl irónicas interpe iletradas El tola] de estas 
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Fágurt ft.tn. FnrrpísH reticulares para ]t*> cIíifutus d< cañones de melnles di nnnskirtii VÍ J T.n 
linfa üt" n¡vm* i. irkTi¡‘ tes lasos jí". ti", ií IQ ; la l-ncs punteada mucitra la curva ce Joblv jLMAibá 
í.j;ü’ icñija l-i tendencia de Lu¡¡ radiui lómeos de 3 c* junte M J * en un entripó ocluid rito dtfbil 
[adaptadu de Reí J-. pá^: 6^3]- 

contribuciones conduce a la ecuación dé Bom-Landé para la energía reticular 
de compuestos predominantemente id n icos. Ll análisis de esin ecuación ntucs- 
ira que las energías reticulares dependen directamente de Ja relación carga 
indio ! Z rl i o de la densidad de carga l de lo¿ i ores involucrados. Para eo m - 
puestos de los que no conocemos la csiruciura crisiaBim. la ecuación empírica 
de Kiipuslinskii sirve para estimar la energía reticular. 

1 as energías reticulares no se pueden determinar directamente de forma 
experimental, mejor dicho, se tienen que determinar por ciclos te mió químicos 
de Born-Haber bagados en la ley de Hess de la suma de calores. Dadas varias 
cantidades tennoquímicas disponibles, las energías reticulares se pueden dcLcr* 
minar > comparar con los resultados del modelo leórico. Hn general, el acuer- 
do está entre el 4 y el (í por 100 para compuestos con alto grado de carácter 
iónico^ lo que puede predecirse por el análisis de i js diferencias de elcetrnncga' 
tivídad Para compuestos de significado carácter covaleme, se observan mayores 
diferencias en porcentaje entre los resultados teóricos y los tennoquf micos. 

Utilizando una combinación de las aproximaciones teórica y experimental, 
se pueden calcular: 1 1 los valores más exactos de la afinidad electrónica inclui- 
dos aquellos de aniones monoatómicos como O y S : 2] los cu lo res de 
formación de compuestos desconocidos como CaCl o NaCL, \ ?\ el nidio 
termoquímico (o ejeettoa) de iones poliatómicos. 


248 química dh. r:sT \tx> mi tno 


Una consideración de lus emergías reticulares de de metales de 

transición permite una explicación de l&s tendencias en im radios iónicos de 
estos elementos, así como la estimación de la energía de estabilización del 
campo cris mimo. Osle tratamiento ofrece un meso entre secciones (Capítu- 
los 2-6] sobre compuestos de coordinación y (Capfiulus 7- Si en hs que k 
estudian las estructuras y los aspectos energéticas del estado sólido. 


PRO R LEMAS 

fi.L luí Usando los radios ionices de Shannon-Pnewitt en la& Tablas 7.4 y 7.6. 
identifica y esboza un:i posible celda Ll 111 liad para RhRrHJ 
|í' :i l wmdo 3a información adicional encontrada en [as Tablas 8,1 y 
uáleulu la rntírgia re lien lar de RbBiti) usando la natudón de Born-Landé 
y la ecuación Je KaptiMinsLi!. 

8,2- Calcula la energía reticular dd yoduro tic lirio utilizando ambas euiacioncs la 
Jl- Born-Lundc y lu de KapustinaklL Compara esos valorea con aquellos, en- 
contrados eu Ja Tabla 3.1 

8,3, La energía rebollar del dorum de JmnckK Krt’L se estimo en -632 LP mal 
Calcula un valor para d radio del catión l v r“. 1- numera algunas suposiciones 
que bayas hecho cuantíe] hacías los cálculos. ¿Tienen iu.c rcnirltados aleún 
sentido cft; relación con tos de otros meLdes alcalinos? Explicar!* brevemente. 

S.J, Supón que la estructura crisialinji Ihiomm de lantan-oflllj, LaT es descono- 
cida. Utilizando Ea ecuación de KapitótitLskii, calcula la energía reticular. 

8.5. A pesar de que el berk<?)ii> sólo está disponible en pequeras cantidades. se ha 
preparado lo suficiente para determinar algunos parámetros estructurales. 

4 id Utilizando el valor de fl,!J7 Á pata el radio iónico de Mr ' y usando una 
red cristalina consistente con la regla de la relación dd radio, calcula la 
energía reticular del dióxido tic berkclioll V|. DkOj. 
ihi S Lipón que la regla de la relación tic radios no se cumple y que el BkO, 
forma una red tipo yoduro de cadmio, ¿Que influencia llene esto en cu 
respuesta? 

\e\ Compara los valores de arriba con los obtenidos por la ecuación de 
Kapusúnsldi, 

fi.í. Explica las siguientes observaciones: d óxido de magnesio |MgO] y el tluroro 
de sodio iNjFi tienen la misma estructura cristalina y aproximadamente el 
mismo peso formula, perú MpO es casi dos veces más duro que NaF. Los 
punto> Je fusión de VI jO y NaF sen 2.R52 y b'i.fi, . respectivamente, Los 
pantos de ebullición de Meó y NaF son 3..É00 y 1.695 ’C, irapsctnramenle. 

8.7, l tilií.,! ndo lü ccuj.ni mi de Rom- 1 ande como base para tu respuesta, ¿a que 
factores puedes atribuir que el MgS sí,-, mucho más duro > lumia a más alta 
lernpcratura que d Libr' 1 [jiLi'i 0,90. rtlp 1 ) = 0,36. rfBr }=IÜ2. 
oS i = l.7ü A J ¿Puedes suponer que los das adoptan la misma estructura 
cristalina'- 1 ; ¿por que? 

'8J4. Hay alguna espt-ul ación en torno a que se pueda preparar un compuesto 
tónico de un gas noble con k esiequiomctría \e F U obrando ambas ectiu- 

; iones. Dorn-Landc \ Kqpustinskii* calcula lu energía rebeuki para csie hipo* 
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*8.9 




K.l I, 


8.1 2 . 


SJ 3, 


8 14 . 


H,15. 


8.16. 


(UN, 


íciico compuesto, leu cuidado cotí las suporicii sises que bagas para establecer 
un valor pan el radio tónico del Xá*. El radio atómico il;i en U Tabla ' 2- 

Considera una línea atlermida de cationes \ aniones corno se muestra ahajo 
Calcula el valor para La con Ktante de Maddung de esta -¡od». 

- + — + — + + + — +- + — 



Utilizando la relación encontrada en l.i Ftuacíón IS.ISI para la energía reticular 
toral, deriva con respecto a r y calcula la constanlc Jfí- Sustituye lu expresión pura 
H en la ecuación y muffitra que la ecuación de Born-T rute,. Fonación (R.9), u* 
adecuada. 

Dados los siguientes datos, calcula la energía reticular de LiF: 1 L| 52Ü.3 kJ 

mol: 1594 kJ tnul. A f = -mti líJ/mol: I/2D, , = AHiff} = 

= '9.0 kJ molt A/r.'i LiF) ~ 616.0 kJ mol. Compara tu¡í respuestas con las de 

ki Tabla 8-3. 

Dados los siguientes daros, calcula la energía reticular del cloruro de bario. 
Batí . . 1 IB -502,7 ki'nrufl; l, a = ,i >fí\0 kJ mol. J 7 5.6 kJ mol. 

A, i - -349.0 kJ. mol: l/2D em = Afíf fJ ) = 243.0 kj'mol: A//?iBaCI,) - 
= — 858.6 k.l mol. Conjura tu respuesta con aquella calculada utilizando In 
ecuación de Born-T ande (Nota: tendrás que determinar la estructura Crista- 
lina Je este uompuesteú 

Escribe un ciclo termodinámíco para el calor Je formación de h.X Para los 
casos donde, X = I y CI. compara Jas alcnidatleí electrónicas, la energía de 
enlace X — X y la* energías reticulares ide lu ecuación de ftnrn-1 andel. Co- 
menta el aecho de que r r -¡ sea imís reactivo que el CU a pesar Je que A, < A n , 
(Consejo: asunte que ambos, compaesloa forman una estructura tipo cloruro 
de sodlo.l 

Darlos los stguiciucs dalos, además de los Je las Lahí;^ del texto, calcula un 
valor para el calor de formación del fluoruro de cobreUl, CuF. 1, M = 745, t 
kJ.naoC Ai/.: ,|Cui = 338J kJ mol (La energía reticular del CuF se debe 
determinar utilizando la ecuación Je RomrLandd L’uE-' adopta utta estructura 
lipo blenda.) 

Ln energía Je disociación de la móldenla de CIT es 246,4 U mol. mientras 
que el calor de formación estándar Je Clbicd es 56.1 kJ/mol. Conociendo 
que la energía de disociación Je CI, es 243.4 k.l mol. útil tía un ciclo termo- 
dinámico pura calcular k energía de disociación de t - 

Calcula la afinidad protónica Jcl umoB/aco, NH M + HUff) -NHIIéíI 

dados los siguientes datos: \H 4 F criskliza en una estructura ZnS {uvurtriíai: 
el c^poncnlv de Boru dd lííslu! es R; la distancia tónica entre Jos iones 
amonio y fluoruro es 2.5d A: la entalpia lío formación del NH^F'l.c) es 468.6 
kJ.-mol; lu entalpia de Formación del gas amoníaco es. -1.171,5 kJ/tnoi; 
I 2D AJ7i^] es 21R.Í1 kj.'mol; ¡ (l es 1.3Ü5JI kJ mol; I 2P rF [ = Aui] = 
= 79, ü kJ 'mol; A, 32S kj/rnol. 

¿Cómo estimarías d cambio Je entalpia estándar del proceso CsCl Horma 
ordinaria) -*■ CsO I forma NxiL'l ? 

Cuando el ciclo de Bortt-Habcr >c aplico inicial trien le u compiles los iónicos, se 
conocían todas las cantidades constituyentes icj'moqu/ini.uu.s cxcvp o la encr.eí.i 
reticular y lu afinidad electrónica. Las energías reticulares, como hemos sisto 
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K piifdíTi cabalar utilizando la e^aesCu dr ¡ttirn-Undf. u tu detfO sen 
ttHífcM* e* decir. ní la* mpwcwrw, del mofeta rucean ít-rrertav h 
dcclrtnica de. pw ejemplo, durum* ddwía ser pr^t^^nle cu^lc^ 
odeula (rt¡ürtJ»dc* top dato» de b *rte de «WW* <* metalen «fcaliw» ut* 
"Nid KCL RbCI J CsCL Pili seídicai Usie refiuh.mK ¿Jknti b* cncrgin-. 
re timbro, de BpffM ¡unte ib lo», cloran” que Jcahwno. de »*r ) mIoikí-- 
«nado |,is ckloe de Uí'rú-Haber. Cítaíb un valer f"» Ib Anulad docindnkea 
del ctoraw tn cada CbW L« dil<» tumoqotelcm mctí^!^ « 
éo |,i 'jtábla 11, i iIluLi Minfeín un vh|i« medio para b «lutlidufl eweuunicJ > 
cotn-plfiíla cotí d valor art’pudn de ■ M'í.Ü U nuil 

tul Connntye Un rtcfc* lermotluÍHueo qwr tí permita ttáeoUr (■ nftttldwl eSk* 

Un', nica del Humo ulil tiendo dalos Je la fo rm.stuJn del bromuro de ruhi- 

JikK Rhptr. T , , 

Lutifandei Ij encJiUd re ut id ai de IK'tnij.ndé quí dilcu.,.iW r j s 
c tttA del frolatatu &l j líwnandp dt»H» [eTTnpquíffl*.™ de la TJWn * '■ 
calcula ta idioidad ífeclrdfiica <bl bromuro manto 1 u odu Je Hurr-LanJe 
(".ipiyinfa tu rnududo. c-:-r el dudo en ln TdWa &,3. 
n wv ,J| f -cribí un Líelo EeTmndinJimoi puia la vm.l-oi'v Je Ni .Ou* a |i.y 'ir de tu . 

ríímeni<M eomnilujíBla en sus estados estándar Idcirtifiti todos los da- 
w, LemuDaaimk'üs neixU-non pura uirópSemí el cid*. 

Calí ida el valor de k energía rctnubr de Na 1 Qlíl' izando U caución de 
KanUBunAu 

Uranio Iqí íipiierttoi dattis lermKpifitUttA > lu ralo» *Sc «eiKÍ* 

*rcfmiivfldp en k partí (tí), calcula un valor n* rn lates ' l ^ n a hradad d* 
ovígmo. AH^NtU= 107.1: k, = MA " ~ 4ÍÍA 

ArílíilíOfnO" W ti TTínl: A, de osíprno ki ^ 

Les ¿dore* lIc formación estándar de ZnS (OlrtKtura wnsijiai n 

UAnnl „ , . 

Uil fjiimj un . jIlu de tu enerts .1 rtlkdij- del ¿nS nuhzaiidn k eviuvnio •_•= 

B»rrt‘Lftnd¿ , . ^ . 

Ebl (Jtibunda éí!t»i du’, s elotes v !..» >lnuietrl.« datu» toWMBW'™* *’ 
Utinina un vdor pena la segunda afinidwl declidma dd “kfe 
',11 ,/n| llun l. J • I 'I AigSl ’"■•>■ u mili E. "Ih. - kl,M 
lj =^1 ?33 U mot A, del iwarre = - 200.4 U niL^I 
u awrfta nMu f el o»U»r de tomwiadn c-tárd.ir de Nall w;n 

- 5n.;t L J mol TespucuLameiiie. □ caliw de íoímiH.tdn eiiindüT AH , ^ / 1 ^ 
-ilhii LJ ni'it, L'utuaradn t*¡cwi datas ) rtriw que mumn rarrU tn tn T.inlJ 
ciikiilii un vjjnt pul la ¿íinidad ttetifrát* det Midpnw. 

UulttJindo («dalCrttk li Titán «J pm. C-C^eakub ri aten ¡le 1* n**«* 
rcbcidn de desproporción. 

:CoCK*) —Cal lJ.il -tCíih) 

. Podría undodr h esta itam*J ovmtí * ¿por ^ i* V*r ^ ^ 

LIUlirtJMln el ddO di Bora-HíbeL I^É un «h» 

Kan Eítlm» la flKTgb reticular utdiiMtdo la K»ddñ de kapia*B»“ 

I? INIUB d íflliH dUE ul iltíás pura ¿i 1&*. rí ' n¡£íl ^ ^ 

vida MffmnduvJrnwjO. [U‘Na'1 * 4 ^ llj!nKl1 ^ .-.- ^ 

t-Muinne un ddo de H^m-Halier que lvrmiUi eakubf un s.dor j ; • 
s rr .Ir \¿*n Fitirnit ta enrt^í.n neiieular iililwandf la etua. on .be k i. - 
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En d Profetsma K,K cMitnó fj unaiEfci Mrficulsf p¡in Xe'E ' I nltrj ecu 
iJ.3] P * 1 ' 1 C ’ Í[ÜÍ14T ^ jLir de V 2 ™ ** «mpiieslo [l{Xe) « I.Tii 

ü™ ^ ^ ' w< t aC5 j ™ + i y moL > « in «ah**, «o fe forma 
qUC *?? o Kínlim en lq fornida de 
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El radU* dd km taMeforoherkdntüiin HÍfcCI¿\ H hi «timad* en 3bl | 

£SSS^ í S!^««C ta ' p<ir " 14 ™ ,>il 

ri/mol, rpjpectiTMjvwjle. J V|J 

<J| ; 1 ¡1ÍS? 0 ^ 1 "*, y «rtíW bufeaJtfe „ ,, l¿ , io , «Idk no a alór «ir. 
rbi r Hfi dc NHiBr utfliíündo un ócfo Je 

& 2KL5 U í“ ’ írmí,t,uímipü dri t4[,íSú # emulo utiluuda Ja &méfo 

Jí kupMsdmku > «upa*» iu radiado ton d valor anterior 

Eíi d ProifcitiB ?,40 1 fe ü V m 4 ue e| radio tmnoqirtaito Ad k» hidfflwdj era 

r X j w de *«“» de OH (e) y NkOHMJ « I J3.5 

j «O,* Li ijh'I fc»p«l ivumenk 

" ' gftü ftaü'.t gltW» "> 4 «lo: «te.b ü B p,« 
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allCnar dd bidtá ' iá * ulifinridn !., courmV, de 
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k apiro in*i<i cjiirtilrt d eu|i>{ Je kimutnici caandaí de \H ÜMm 

** K* ■ <«*• nilnilv Al ««hidrahmi,. 

JC rodta, «im - maj y . TQ3 kJW Calcula nn 
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“1 : ÍW * “ pK " J: ■ '" , " T lo 

w r ' BKVCfWfl,Cd “P 15 ™ 1LÍ ee»ptKiiJL fSHpdq uo campa oaaidtko.i 
Fu un CLUfttm octJídocó ddhiL ¿qué mpv. Cr J + *» Fe»*. ícndíJ en , „| N( . , n 
nuyt»r‘ BfmmniK nmi lu re*p«a. 1 nKl1 
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de IndTidaekifi áfT,,., 1 ?*T y el desde Wíiintento del campo liando A . p.uj 
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ifil ¡1 FI incremm.li 1 jienenJ en - All u . 

III I • lIjh JOínbüt dn til curva. 

Id taJciAi la etierfia de kui hiUinctén dri «ntípo <1151411110. en (ífmtnoa de 
A, pjfii I» eofláigtirij®íHK* de alio c*pta dwie ¡J 1 * J*i 
| J|- ULüixv loi vaJoKS dado* dt A» P* ra obtener la etWígfa de alitiiHí.íCid-n 
del i'.irEipn crtaralinti eo kilctjtdíni por nwl pan rada uno de otas ioiMt. 
iiViWii I 01 1 * I>,&I30 kJ nii'l 1 

(el Aplica la cnetff* de eslabíliiaritta d<J campo cmlilmn <*w un tírran»" 
HiTfívtLiíi puja dar lo» <alon« dr hidnud>ta y re-ptewnte H* cditre» de 
btdmterlita nlimadm en ausencia de efefitite #ií ampo lipwJo Trente al 
mimen c de eteai'ftcii J , Cual c U tinn.i de la cumi 1 




PARTE 

c 


QUIMICA DESCRIPTIVA 
DE I OS ELEMENTOS 
REPRESENTATIVOS 


t n WJ Í:t independíenle se nu .< . . mi... -ipi tj , , cíe 

menUJH xEpiramtllivos ¡t través de los once LiLpítutrK >aputenies, Los ü'culos de 
rsio*; fapíiulo» w iiutie-m -i cunlinu.Léióit. 


Capítulo IJ 

Capítulo |0. 
Cap/tulu II. 

CapÚuEo 1 2. 
Capítulo 1 3 
Capítulo 14. 
CíipHülif I S. 
Captado I& 
Capítulo 17, 
Capítulo 19. 
Capítulo 17 


CoiUEfüod^n iId un copjuplo de ideas inLcrrcLirionLidu para 
dar «mido ¡i la Labia periAdieLt 
HídFdjíepo c (udrurtu. 

Oxígeno, solupont'' UCUóSils > farJelcr á«dn-h«nc de Itb Oxidos 

}' los hiLÍrtSa ictiM. 

Grupo I \ líW. meialcs alcalinos 
Grupo JA 1o% melalcü akulin* 'tórreos 
Los cíeme ni oí del Grupo 3 A 
1 os elementos del í Irupo 4 A 
UrupO 5 A: lín. plUcOgenus 
A/ufre, «tanto. teluro y potonio 
Grupo 7 A: los halógenos 
Grupo SA: los grises i5nh[<s 


CAPITULO 

9 


CONSTRUCCION 
DE UN CONJUNTO DE IDEAS 
I NTER RELACIONADAS PARA DAR 
SENTIDO A LA TABLA PERIODICA 


l'fkí Je Eos aspectos m.is AlrcictívoB de Jll ciencia qutaiica « lu kirm.i en que 
1 'L‘Jl‘i ve enla M entre -.i NiimuLmeníe fog óluduutlcs aprenden primero las 
«t nielaros ntúmicaji y molscuJuiw hA-dens, nfluden alpdn (onociinwflto kAk 
lermaatiiátnica, cinética y equilibrio, \ entonces nipid asnea u? canácnua n 
uplicat estas. idica^ a ICápicns ti;ÍS au atizados Por c^mplu. puede que ya hayas 
estudiado los Capitulen 2 «I 6 de esiie libro y vmo cómo kts idea» sobre "laj¡ 
d ue trabajas!,: tan dur- puta aic-m/jr LUI COIYDcimumlo en (u* «xpcrifltóas 
previne Coli la química propxx.'ionum la base parad estudió Je leis compuestos 
de coordinación. O quiza hayas leído Idk Capíiulo* :*8 .«jbre tos aspecto* 
Ciimuitcralct y energético* de U quisuua J<| «luío i4lido. Por otra parte, 
puede que hat.is «Irado d ¡reclairicnl c del CjpiLuki S a «te punió puta iniciar 
un estudió Je lu quimn.L de la uN i periódica y lev denle ii lo» rcpreicnuiltvvM, 
En cualquier case, indcpcmlienlemenic de que orden hayas seguid© en tu 
L.cmiiUí .i li-uís de la disciplina que nourlíos IIjuijjiiih químico el puatú final 
es el desarrollo de uiiá red in [«relacionada Je ideas que pueda» utilizar para 
r nc h 1 1 i.i li/ur > predeci t . r i . i icdaJ de cu inpartaitilealoa quÉnien, En ntngiln 

silk* t v sJ red o l.m cve-ncFid como «a el esl tul i o de le que se I i.i m,n </u¿Wo 
iieuripin.i: Lis propiedades, esiruetimiÑ mttbicf y aplieacumei Je km efe- 
mcn Los i su* compílenos m.i¿ impórtame:-. 

En tu «su lid* tniu*d del sigla JííX, d dcnirrclki de h tabla peruidicn 
COIBCidHÁ CBIPtcbamente unn e| emerger de la qubmoi inurpiniea y con buena 
u/Un Iticlijio luce mi ligio |¡i tiran obra maestra empírica tic ATenjekev fue 
la organización de cujiFquiei esLudi-0 Je lo* demc-nin* y sus compuesto», Lrui 
VH que h icuilui-jdn c uántica de km aíhm vente ni it liíixkl Grmcnientc *al base 


15 ? 


Jjüft ytlMICS [»■* *ÉfL!VA m l US tLLMlvni» «U^iESUTlVi * 


cfecttOMCil, b labh periódica *2 convirtlfl en un mura* maravilloso para el 
|j qwfmi^H Jew.TipHv..i \h,n% que Yi estamos 41 lÉfl puerta* lid *1- 
glo XX l Lti química con ocid i de los denlo diez ék mediéis a, iiief Aliblemente 
rbi y diver** y todavía sigue creciendo. Indumo vencer un* pequcAn pane de 
esa quimba ii no es mayor problema Necesii amo* elegir ciiidadowidciiK nues- 
lió ptrntu de partida s movcmoi deptda y Ingienmcníe a travóh de cüe 
inmenso campo de estudio. 

¿ACAH capfLulu hattffl» este camicn/a AquÉ em pe/ a remos n construir 
una red de ideas orgttftt.!íwUs >' espedfieíVS en b nud tusar nuestra coinpFen- 
sjda de i» labio periódica y la qufmioi de ln» denKtmn l 11% ideas majadas en 
«te capitulo van a ser t i l,< lev penddica, 2 : d principio de Mngui.md.iJ. 
3l -| cítelo diiíiWUiL; 4 i ct Alcelo del pui ¡rteMc. y 5 i lo divisiiVn de los ekmcrttmi 
en meláis melíilotdes \ no meljies. 

I^Os próximos eíipiiulLis -enín lis base para im eri indio sistemdlwo de la 
quirtiiej de kn. etemeniu&. En el t/upiitdu 10 vexmo! ej hidrógeno y los 
hidfwrm. y luego, cu «I Capftulo M. el oxigeno. los Asido» y ln* hidrAxido*. 
Segiln a niñeemos por «Eos pidiinos cipAulos añadiremos dos ideas ildiew- 
uJ..- tpam .1 fOO &■£ ( innnV- li el wtjcter Seriaba* de los i ■ x 1 1 1 * ■ ■- 
hUt riaiifai « convertirá en d and» componente, y en el Capitulo 12 ufiuJire- 
e] con. 'cimiento de polcndílfcx de reducción cMóulÍht On CM¡t red de 
siele ideas en su lugar procederemos (en los C a pirulos 12 a 19) a discutir ln 
química de los elementos de los grupo* principales <0 repiMiaihm) di° r ' 
malmente definidos corno aquellos en los. cuidiíi los oihiUilex ns V tip eslin 
pareinlincnlc lléfpH'i 


9.L H L KY PERIODICA 

l_a primeni 1 principal de Lis idc.LS bd-icas Cll nuestra red há de «r la ky 
p, r|jinfjiu Formulada urijiinarinmeinle pOí Dimito Mcnddeev le independien- 
EemínlC por Loiltur MeyrtJ en lu* dtotdas Je D*<l 1 TU b versión moderna 
de asi a ley ntubtect que intii repelicióri prriddícu de propiedades rímicas y 
qiií'mkjs ocurre cuando kn elranenlm so eoliX-i n en oiJen «ocíente a >U 
niimcTO tEOinko Dille eucnm que Luatldi' Mendclwv COflStllIvri s,us LuhlñS 
pertddkai fun É|Cmp]n de las cuntes so Jli en ln lijJiur.i. ‘I.Il ordeno los 
elementos por »ui masna aidmiaw d» vp de por vus mimen» aídmicos e 
¡menld arfooir los elementos con ’.nlenn.i-w l¿nilnt« en el mbsmtp ¡■rupo. 
FiKcmirandn L]ue alpiíiei elementro rtd «IHljabiin bien dejó espacios FUCU 
representa] demonios iodasÉLi no descubiertos. Por interpola Ladn Je Ion de- 
mefitdf que ndeabiin los ^i.m - Menddccr predijo los valores de muchos 
de esu» ele-memos JocuihkíiIí»». Tres de ca tos cleanentos no dencu-bdent» 
[nerón destgntulos como t A.i- aluminio iPA - 6 SL clía-wlicio (PA "-X y dui- 
bcifo iPA 44 1. donde. piT ejemplo, el eLa-aJumimo indica en su litbla él 
twitncr elemento debajo dd aluminio i Ohrerva que ambi», d boro y el cte- 
hflro CT c | bunk t/qmerdü de la columna -CirupfK ill-. nuenlrov l|ül- el 
aluminio y d cfca-alunrmio esldn en el borde derecho it-nlos ¡ti^uienlcs quince 
1 fu'is e*to^ elementos filmnadm CU lio MTWHWo y «Cundió, fr^pectít .imrnie 
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Fi*m ft.1. ]¿t4c ptr.i “ííil ¡ i ]MÍilÍGHhl tt Ift? por O.mioo Mendenwi sn, la foáni Et ekj 

-i li ¡i i iM . -i.i uturpn . i'i plcj hoi ■"n r -.'ii , p'i ’ixi - rlcH micrl mu tarde * ni uBlifiiih* 
gvtHi ¡érmiain y ¿tcuJkt fin Imhuí ■ |u pyP»** Je k>* tkwtihrslara. Jftfif Ü-l liare He 
Chrmical Htrituat f iiroJalTi ■" ■ 


pftT lotl países de íUí dcsviLbridoncst fueron uidcidos y caracleri/.'idos. Ld CHk 
(Onliidi entre Jos valdlH aipetittKfliAlH de lu pfdpkatlüJíí de cJWi ítelTUNi- 
toR y aquello» prcdicho» por Menddeev produjeron ekrim » aporte 
espectvítilwr para hw ideas. 

Hoy dame* por ven lado lo disponn-in de eslns elementos en períodos > 
j>rupúr, Como es normal bu habido muchbü cambios dr<iÜE fot dfú de Men- 
delerv, Lj ordíUBtión por el número atómico en 'ea de por la masa atómica, 
pot ejemplo, y el de»cubriirtwnlo <te la» pises nobles mi do? Je los m¿- 
significativ.i? La Figura V.2 muestra el núnwro de elemento* otmoddcn a lo 
largo Jcl tiempo. l'ijaLé t|iic sólo unos Mtnia ílestiniúi emn conocido» en b 



Número tic í jeniL'rui» pi*k.k;|Ji 
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I ijurtt s_j_ friiíii,-,. ifci ii íip-'ni ijí íIi-ií -i ■ , -r firme ¡n i«,in|v,' 


íjv»í;i í!l l Meiiíldeev. El deH/ubrTrnienle de le, inme eink'wnla unid*! a un,i 
Comprcusidii {¡eotise^uxlu en Uk cien afles!} del papel de Id estructura 

íik'miíJ Ofjíiinwandfi los elcmenUis, Sun nmMi írt nuestra moderna tabla 
periódica moií rada en la Figura 9.3. Observa, sin, embargo, que la Idea original 
de Msadrleev de grupos de dnrunloi con propiedades similares es totalmente 
pLPiíeme mil* de cted años JesputS Je slj tfabíljo A itleUni^ Je e¡rios crupos, 
coto el de lo» gases imbles, les han ddo dados nombres especiales. Oíros 
Bmpns y nL«mhres de periodos i-omúnmcnic acepludcK u algunos bastante 
owrurn -1 se indican en b Figura ■9.4, Recuerda de cutáis anter‘"res que los 
rlernri1lr»s de un ertip-* Judo uciu-n . • ulu u.u:ii>nes elecl rtoucüs y ■. .il = n, l% 
SÚnilJUíS. Efia» configuraciones han Incluidas en Id Fipura U.J Por ejemplo, 
lo*, elemento* JeJ Grupo í A líos metales alcalino* i ticnan U tsimctutu el operó- 
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f í l*ur* «A Norntiftfi L-í’ittimn rtr pup* 5- pttfeak™ eh b IbHj penddiiai. 


n»ea géntrnl fuas nühkj ti-. 1 , mientras que fus elementos dd Crup.. 7A 
(Ion hatógemosi tienen Ib conílKWttwidri [gas noble] [Cuando cslín 

tieiMM las su ¡>ni veles |m - I fcf e incluso a veces los Jn - 2 jf junto con los 
mlinlvda llenos to y np f estos Ofbitsta completo* se denominan CO fe etivt - 
tnaaie türtfigvración de gm pHvd£Xuék.j Dadas estas similitudes denudóle» 
esperamos y de hecho enconlramo*, muchas similitudes quím™ entre los 
miembros de un grupo dado. Lu mayoría de los capítulos restantes de este 
libro tratarán la química descriptiva de ckltiu grupo de tos cfíMllCíltOl tcpTW- 
senlitivoL 

4 Qttí características y propiedades de 1n^ elementos muestran las Ecndeio 
da% penbtLtCií» ' Lo fflits probable es que hayos estudiado Alguna de islas en 
eurscis de química previos y podría ser útil repasa rías llegados u este pumo 
Lo* radios li LOitiiL'Oh. Ju i o ni ¿ación. afinidad íluulriímra y electro- 

FiegatividaKl estarán entre las más impirl :i n tes de musirá red Ante* de 
empezar una discusión >obre l.i periodicidad conviene hacer un¡L ¡iJserlcnda 
^o mcnuinccs fan tendencia i pre-scnlndas, en se? de ello criIlfíiM en tü Irahtjo 
de dc^n rollo pura iyud_irir .1 rioorüilijnrrLts y predecirlas.. Si de verdad 
comprendí» estos conoepios ín tenia esenhr tus ideas. Cuando puedas 
redacto? un párrafo bien escrita sobre las tendencias en aJu propiedad 
habrá» comen «lo a comprender rr ilmi-nte. p.* a mcmnrjíar I tabla o; ru- 
stica 
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f argíi nuclear cfrcltm 

l'mi pfczn clave pata Ja comprensión di las propiedades fvf ¡ ódka& n el 
cwntrpto Je carga nudeiK elifvtitu (2 #/ j. Aunque ha ¡deai e&cnúilc» w»bne 
Ja Z, . *r prevenían oto -siempre tu cuidos inír^VCtonos. el icmuno f. tf no CStíí 
MCtnpre eiplfcil Bínenle definido o indtUO discutido. J-H r&tfti nurieur fjivrjí'u 
actuando sobre un dirctnSn dudo es h verdadera carpa mieküJ loAmeco mórni- 
co) monos unj conMuntC Je piirilullu oculta que urjic erk cuenta el electo de Job 
cWt/vfUfs de piimulta. electrones nub cercanos al ilúcteo Ljue el: electrón en 
cemudCTBCléd, La rebdón cnln lu carga nucJeai rc.il /. Ja comíanle do 
[VinlalL fl. s la carga nuclear efecto:, Z rf *¡ muestra en b Ecuación 19 Ji 

2*j = Z - a (91) 

Ln muchos curaos inlioduclorfo*, ’ he loma como UN mime™ entero que 
representa el numero de electrones de la tapa mis mema. O de pantalla. Fot 
nenipL, considcttiftio* el neón, que tiene una ctmOfurtldK^n electrónica 
de Para caJculji la carpa nuclear efectivu «ruando sobre un 

ck’L-tiOn de valencia o íp, notemos que hay din drcrmftn itíj internos 
t> de pam alia. Tomar w como 2 produce una carfiia nuclear electiva de 
110 - “ I ■ N. A I hacer este cálculo usura unos que |o> d*n» elev! norte* U 

miemos del helio a pantalkn completa mente los díutronc* de Vflfcnda 2i i 2p 
de la ca rpn nuclear + 10. rmetliras que leu electrones 2* y 2p, lodos a Li niórnu 
diitaacül del núcleo, no « ¡ip^ ni alian unos j nlros en absoluto. Comecuente- 

mente titúnamnh que ln* electrones de ynleltdíl ivvsber a otlga Hela de + 8. 

Dale cuerna que el asumir que c sen ipuul »] número de electrones de la capa 
mis inierni. w«iji mut caiga, atKlrur efectiva que es jgiutl al ntkmcio de grgjw 
del dlemenlo. Esto conduce a que b Z t/ para cualquier gas noble es -*-h 
Observa lamhiíri qne este reittltndo requiere que los .vtibni teles llenos 
|n - JU" J y (Jé - 2)J * I Jónde n es el n ti mero cuántico principal de los elec- 
t roñéis do v.tiaiebl sea it comtidorBclps eaeetiow:* de upajiiidlansiento, Por 
Íjcmplo. la Z tf para el k ripian, 1 . [Ar]Jt : =W' "'4p r . Lumhrén viene a ser 
~ f + 8,dniHÍc los cteflriJtRs : d eslAn ct'UsidcrasIsR cóljio do panlalb 
Lsta corre beiín Je h carga nuclear eíecltvj con e I numero de grupo seril ulil 
.t Cr;ivPs de nucstf.i ducusús» de los demCfllOli topnr^nlalisL'.s Por cjcitipki. 
vcftftca por ti miimo que Ij Z pí puta el C a viene a íei +2 


Ki-^lu s. ir Mítrt— firplás cinjiirka« jwfa iknrrnitflir rr 

F-B |9Jft, i Sí. Slater fwnnulo an Unjunlo de regla* empírica* piira síctef minar lii 
cnstufite de púntüJlu m e\nu reglas esuban («srtd.is en lJIluIim en los mal!» las 
etwtplaj. j ItantLfUi'. Je los orbiiíiiK atPnihZO* tn nmrntn raulü o p-.McGimmc™ re 
ctiihtau poi cJ ■niesodo Jtl eunipi'i auusennsrsiíai(5iSt-i--í p| nWKudo SCf eonuJetu 
que un efcclr^i dado i.t<ií oí el campo de polenanJ que erüit ln ajriu nuclear mas el 


1 Sejím. ?J isrikri * llcn«h? dr lo* SMtiiUlifk 

¡Si 1 - Vif-euiuHtenl Md 


OL IMIL V IJhMTtimt V Di LOS ELEMÜfTCK KPKSÉKTVrrvyS 


ereci& rtciíP di t^dí* Lu nubes carados iw^sujvjmenie de fas tiü« eleetrewi. Ene 
cumpo refina Lvnn,tuntrtn«iw es lew étícultH biHla que rí rrs.ilud,-. Mtjjj ¡i >cr amo* 
«mwMciilr. Aunque que d rododo va rau-, aRÜ del objetivo lIí chI* ccctc?. itlev cákufo 
cwim i^mulstciile dentro de un I n 2 jwr tu) de las energl.i-s de tm wrhiLiiqi jróntieoi 
como le ded.uix de bi espaemo ¿róldeos de linear. 

Lai refliu de Sliler pin detemHIHf la «mulante tk p^nulla * *e d*n en la Ta- 
bla V. ] , fhanr iTt eíiiiHi x ulituan «üts reglas pódeme calcular la carga auctasf 
que actúa wbre un cÍKtrfl]i de valencia 1« o lp del t»Pn. iEm-onces [miemos awniWnit 
n ursina* multados c« n aqudtiis ohiciinJ.ni ¡uudunla n ctin ct ndmeio de ekctrnncs 
He l_i cup> nuif mEtraa.l Paru utilizar las; rsgEní de Stiícr prirnthi CM-Tibiirmci!* h 
eonQíUfBiidB ¿tectrí Biftt de la forma eorrecrj | regís 1 1 (ti* | a - . 2p‘j. Ln utna alele 
etetf ron*. de valencia apiMurflp htt.i ccnltriboddn de 7 " H.tf irepl.i 2hi. mientras que 
los, dectmnei li liarin una eoutejbuddn de 2 * ti, Sí i regla 2c£ La cvfg» wielcM 
efetísv.i calculará tomo se imseslra en Ja Ecuacrón pfji- 

Z tf - LO - [|7 - ti, 3$ * |.2 . iVIJip] m 5¿$ |V1> 

nHH 1.1. HfffUi lie Shiiltr parí deicrmiti™ CMnufcuHrs ck p.uilulíj 


I ('uardo x «criba li cnnrifnntáMi efeCTrftnwa Je un ilcmvalo. oyntpa k* orMutn y LKde. 
n-ik.it ¡fe lu Mimen ct nunna: 

l|>ll.V -Vllíl. V>lVlU frf 

3, Piril CWiblHCT 1.1 l'ffisliUUt de pidoUa para cvslqnier «letudn soma L. ligannen o.-nTTÍI*U- 
omn 

Ccfn par* ouuJipjiuc electrón jn lun (ni[fc - exítíiotei i i Ij ¡krwlusi -I qur ve Meaiddíi 
I? 1 ) L'na Éomilhuckk dii 0 J 5 pasa cuakjuicrn ,fe los mroi (kilnnm denlrij ¿H n»l«l^ grU|V 
Jdcrpla Éñ d pupo 1 l dandfe |ti fL-nilritiwtifti ¿ uEIIlui n Je «.JU.l 
. Si rl ikílldh J.ido cili *n. un grup- m*. ■ í, i .: i cbnlrihucvfs de fl>? pyia sSidj uriu <&z 
kwolectrónet t * el jtrepi iiHnndlaueríinw mat lunsnm*» llnmcdluiimcrUe j U uqoterJ* 
d¡rJ (nipis que uratiem: el deerrón .LmJíh 

rót Si ct eLe-.lfnlt Jado «Lá tm un griip'. tmJ| r iir .. irtnl ctuniibiKhln Je | ,1X1 j\it* t»U l(ft 
Je !*.»*■ elKhOen i «ji el grupn innHrJiiíílífVrnl» Hila ceiLin-is 
íri Una «intrihnddD de I.IM pan «da cketróa a Imt fmpm KKkvfi mil huios a m.i> 
IVJ 4 Bi* 


Iivlc toultadif cv meirór que d ik S que vakiilmraiJe aiuiBitmlM que wHo kn 
ctcrtraMS indi iTiiiitrii ¡spanbllan ctimplctamíinií d dertnin dí valencia fe-.rvcl' 1 il 
íilkkei. Un irulni iiskrtnf r» s;unuvlid4e Con la idea Je que k;--, electro no -* > vt 
apanulil.il! uno*, ¡i niroí de la ütrga »tK|t4r en un grado ijrferkir líí ¡v>r IfXli. En 
cualquier coso, ÍJÍ o todaiti un salor ajin w dcmncslra por qu¿ «■ tais ddfcil arrancar 
un ffectrijn de un gas nohL- 

I a car^a nuclear efectiva que aciún tfhTT un declrón U de nertm vertí todavía truc 
dlu. earao mui^tra la Ecuoctón jy.Jn 

¿ r f ' )□ Ct» X OJl) +U ‘ 0,301] - V,1 (9 1| 

La carya nudeur rfecliva que «tftii «ubre un cfecteón de 'mfcncin 4l o fei del Jüsmo 

de Iripróü se caJeula en U | CuíwmMi PM HUíH^bi.Io Ij, -.lainenle L«ifl(gitfacirtn v^rtróm- 

iU fl i lili. ’r h i m«*. >*l tí 3 j 1 " 1 1~ : . V' 

Z tl = 3* - [(7 4 0i3jy+ fio 4 0JI51 * (1S 4 tjW^I - 7j95 
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Radios atómicos 

Lfi Figura 9,5 muestra la variación de radios atómicos en Eos elementos 
representativos. Deberíamos ser capaces de utilizar el concepto de carga nu- 
clear efectiva que acabamos de presentar para ración alizítr estas tendencias. 
Fíjate que la carga nuclear efectiva (3a cual podemos asociar toscamente con 
el número de grupo) se incrementa :i través de un período \ que Cite incre- 
mento predice una disminución en los radios atómicos, Fsta dismi Elución tiene 
sentido porque la nube de electrones de los orbitales que se llenan a través 
del período se contraerá al igual que se incrementa la carga nuclear efectiva 
positiva en el centro. íVer Problema 9.17 para los resultados cuando las reglas 
de Slater se utilizan para calcular la carga nuclear efectiva a través de un 
período.) Cuando se comienza un nuevo período, los radios atómicos vuelven 
a Un valor todavía tnás grande debido al incremento de tamaño de los orbi- 
tales atómicos con el valor de a. el número cuántico principal, y la vuelta a 
una menor carga nuclear efectiva, Fíjale, por ejemplo» en los radios atómicos 
de los elementos de! Grupo LA. LJ radio atómico del potasio es mas grande 
que el del sodio, y así sucesivamente conforme se baja en el grupo. 

Probablemente hayas notado que muuhos estudiantes intentan memorizar 
tendencias como las presentadas a continuación. Conforme nuestra red se 
desarrolla, las relaciones como la de la Z cJ y los radios atómicos se harán más 
claras. Como sugerimos previamente, ínter, la construir un párrafo explicando 
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Hisunt V :i nación de los radios al tí micas en tas elementas represe Jil&tiviss. [Adaptado Je El 
R eíer-ínáii ]fc.J 


Lnenjij de ionización i k.Vmol i 
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cómo varía horizontal y verticalmerik la Z EJ y cerní o .siguen las tendencias 
dentro del radio atómico. Habiendo hecho esto satisfactoriamente. no necesi- 
tarás preocuparte de me mor izar conscientemente estas cosas, ¡Las sabrás por- 
que Las comprenderás! 

Energía de ionizad mi 

Tendencias similares en la energía de ionización, afinidad electrónica, y dcc 
trcncgaiividad se pueden explicar por referencias a la carga nuclear efectiva \ 
el tamaño de los átomos. Concéntrate en las tendencias generales mostradas en 
esas figuras. Recuerda que la enérgíti de ionización es la necesaria para arrancar 
un electrón de un átomo gaseoso neutro. Varía con el número atómico, eomu 
se muestra CU la figura 9,(3 Fíjate que el incremento general en la 7. , a través 
de un período dado justifica que la energía de ionización se incrementa de 
izquierda a derecha. 

Iras excepciones j esla tendencia general, por ejemplo, yendo deióe el 
berilio al boro o del nitrógeno al oxígeno en el segundo período, son fácilmente 
racionalizadas, Estudiaste éstas en anteriores cursos de química, y no gastaremos 
mucho tiempo explicándolas aquí. Fs suficiente con decir que la excepción 
entre bis Grupos 2A \ 3A ocurre porque ahora se arranca un electrón np 
en vez de uno ns. Un electrón en un orbital pip tiene mayor energía que uno en 
tut orbital ju. y consecuentemente se necesita menos energía para arrancarlo. 



Finura Afc í-rráfica Uc las enErda» de innizfldrfn u*tl kilújutios por molí cor, raspee; i> u I---. 
nÜJiiLTi.w irtémivus. La* ene rgfas di- bnizarión flencralmffnlé se ilíCftmrntan n través de un pcrfodíJ 
y lüAiiiinuyiín en un grupü 


conste [ rrrrors de iin conmisto nr ¡deas iNrEAJttiJvnGN*i>vj> 
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,. La racepdóp entre los Grupos 5A >■ M se explica con el dweram 
orbitales para elementos del Grupo bA mostrado a continuación: 


fuas noble] 


i 


JLiü¿ 

n P, >tp y 


»p r 


Date cuenta que el electrón que- se va a arrancar (dentro del círculo) oran 
el Nusmo volumen de espacio (v está apareado) que el otro electrón ,-r c- 
nrmiuL F dmtrftn np, dentro del círculo, es más fácil de arrancar de 
esperado debido a La repulsión electrón-electrón entre estos dos decorare* 
Vertí cálmente, arrancar el electrón As del átomo de potasio debería neee- 
s,tar ra «í™. enertfiL arrancar el electrón 3s del sodio. porque el electrón 
que se elimina recibe menos carga nuclear efectiva 

Las- Prub Jemes 9.2? y 9.23. al final de este capitulo, traían otras eicupcic- 
" cs “ ías - v f miada, e» la [andancia horizontal. Como estas tendencias 
son cene mímente discutidas so curso, introductorios de química puede que 

desees revisarlos por tu cuenta mis delgadamente v entonce, intcnlm hacer 
los problemas. 


Afinidad electrónica 


Lj electrónica es el cambio en la energía cuando se añade un electrón 

n un trienio neutro en estado gaseoso. Un átomo de un demento del lado 
derecho del período, donde la carga nuclear efectiva es mayor, debería aceptar 
m electrón más fácilmente que el átomo de un elemento del lado izquierdo 
dd período. I V. p L i r tanto, aquellos de la derecha liberarán más energía y 
endrán valores negativos. más grandes para sus afinidades. Recuerda uus la 
fiberaaún de energía es i.n procer favorable y termina en un estado final más 

y*™* E «? K 811 ™ espcr3da SE nhstn LL ™ lo* datos que se muestran en 
ia i ígura H.t. (Fíjate. por ejemplo, en los valores para d sodio i -53 U mol) 

y d cloro i 34f¡ U.moli en el tercer período.] Verticalmentc, añadir un 
dectron a ni. ¡ dlomo grande como d yodó debería ser menos favorable 
ic un pilcar la liberación de menos energía S que ln adición de un detirón el un 
átomo mas pequeño como el cloro. Esto es cierto porque el electrón añadido 
a mi alomo grande está más rejos de la carga nuclear 

Al igual que paro las energías de ionización, hay algunas «cepejones en 
es,at ; ^encías generales para afinidades electrónicas. v es más que seguro 
Mae as bayas estudiado en cursos anteriores. Hay dos excepciones horizonta- 
les: 1) yendo de elementos dd Grupo IA a elementos dd Grupo 2 A fnor 
ejemplo, fíjate que la afinidad electrónica dd herilio es -248 kj mol en vez tic 

I^ rf Í7 e el ™! Qr l1á r 5S kJ el litio), y 2) yendo desde 

dantos del Grupo 4 A a elementos dd Grupo 5A (por ejemplo, 

liják. que fu afinidad electrónica de] nitrógeno es de 0 kj/mol en vez de ser 
más negativa que la del carbono, que es de - 123 kj/mol). Una excepción 
vertical se encuentra entre los elementos del segundo y tercer período, [Por 


2 Mi química nEscuTPtrvA m i os elemi ntos aepresfn r* ti vos 
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1- iaur.i L X7. VíLiiLinínl de lili afund^des íJeClrnmcais |en k.il¿i|ulios poi mnli ce lüt demem 
representativos [Kef. 2t.] 

ejemplo, eE Flúor tiene menos afinidad electrónica JtJ molj que el clor 

(-348 

1 a primera excepción se explica Utilizando los diagramas de orbitales ¿¿ 
los elementos de los Grupos EA y 2A mostrados debajo, Date cuenta que el 
electrón entrante en un elemento de Grupo 1 A debe ocupar un orbital np que 
es de mayor energía que el ns que ocupará el electrón entrante en un elemento 
de Grupo 1A. Consecuentemente, menor energía será liberada en el caso 
un elemento del Grupo 2A. 


3 A: (gas noble j 


1 



ns np, np y np t 


= electrón entrame 


2 A: Igas noblej 



tis 



1 


= decLn'in entrante 


np* np y n Pz 


La segunda excepción también ¡se explica utilizando un conjunto de 
axanus de orbitales apropiados. Como se muestra a continuación, e! electrón 
entrame en un elementó del Grupo 4 A ocupa el orbital np que queda vacio, 
nn ienirus que para un elemento del Grupo 5 A el nuevo electrón se debe colocar 
en un orbital np ya ocupado. Consecuentemente, en el segundo* la repulsión 
electrón -electrón hace más difícil aceptar al electrón entrante |y menos enere',, 
es liberada] de Iti esperado basándose solamente en las tendencias de carga 
nuclear efectiva, 


4A: Igas roble | 


11 


/ir 


JL 

ns 


± _L 

np M np v rw z 

r"l T^í 


= electrón entrante 


5 A: [gas noble | 


n Pl np y np z 


= electrón entrame 


í ONSTBCt l ION D£ UN c ONn.'NTO DE [DEjV.S. INTER# F E.^flO MADA.S. 


>" 


H excepción vertical procedí de] hecho de c|lic lo* etementos de] segura - 
periodo ni mucho má< pequeños que ios elementos d d tercer period,, = . 
mucJio ma., difícil que libios eternent^ más pequemos acepten un elecírón 
debido a mayores repulsiones electrón-electrón. Discutiremos «la idea con 
maynr detalle dentro de poco. 

™ e "<? <)“ 1 *[>ucid : .« para comprender y predecir tendencia, 

I .I .ninas se b.t-;i en nicas básicas bástanle simples como configuraciones 

electrónicas carpa nuclear electiva. Untanos de los orbitales, e interacciones de 
tipo coulombiano. 


KleetroneRatmiInd 


tendencias para la eíertroneffar/rM, que es la capacidad de un ¡Humo en 
par» .«traer electrones Inicia ,, mismo, son sencillas. I >, dcctr,.- 
negalmdad debería inere memarse a lo largo de un período debido a! incie- 
n.cmo de la carga nuclear electiva > disminuir id descender en el grupo debido 
j. mcTíir linio del 1 amano atómico Estas Tendencia s son evidentes en ] s FTeu- 
? , ■ ■ l>tllc c l ll? " CLi £ 5 LJC l: * s tendencias en la propiedad más cual nativa te 
electro nejpitmdad no nene, en general, las excepciones dd tipo que edennrra- 
mos F®™ las energías de ionización y afinidades electrónicas 



Heuiis M4J. Flml ni-ncga.qvIdDílE» de tos rJcmmíüs. 2l.J 


Para resumir j enfatizar su importancia para nuestra red de ideas las 
ser mcnlorizada^ 65 E * pUeSUES W rí ' í>ur ™ cn I;| |, ' i - Huríl l) - f - Esta figura no dehe 


PRINCIPIO DE SINGULARIDAD 


la Módica conocida as el principio fundamental de unificación 
para explicar la química descriptiva, no debería sorprendemos el encontrar 
nkas de Organización que deberían estar dentro de nuestra red. \'m de esas 
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ia sa 



t'feura 9, S 1 . Rifswncn de tas tendrá cías jjciicthIcs vcrlicnJcs y horizontiilE^ an tu c¡irg¡i itutffHtf 
efectiva, lob nidios atómiir«>, 1#' ¿rtfirgías de mni/:i:iiSv las afinídade; electrónicas y Las ¿lecirt.'- 
negütivii.t¡idís, 

ideas, que se ni icitili recurrente a 3o largo Je toda nuestra consideración Je La 
química de los grupos principales es si principio de singularidad, que establece 
que ia química de los elemcrun-, del segundo período tí. i IJe, B, C, N, O. F. 
Ne) es a menudo rijmfficativamente diferente a 1.a de ios distintos elementos de 
sus respectivos grupos. De hedió, estos ocho elementos son tan diferentes 
de sus conffvner ea (ektneiuos del mismo grupo] que algunos libios de testo de 
inorgánica les dedican uno o varios capítulos. Nosotros útil ¡Taremos La 
química de grupos como nuestro principio de organización principal, pero es 
importante saber qué el primer elemento no es el más representativo del grupo 
como conjunto, De hecho, como ve remos,, se puede hacer ana clarificación 
mejor inmundo el segundo elemento de cada grupo i Na, \1g, Al, Si. P. S. CL 
Arl como el más representativo. ¿A qué se debe que los primeros elementos 
dé los grupos sean lan diferentes de sus congéneres? Hay tres razones esen- 
ciales: lí su excepcional pequeño tamaño; 2) sll intensa habilidad para formar 
enlaces p[„ y 3¡ ia indisponihilidad de los orbitales ¿a en estos elementos. 


K1 pequeño tu maño de los primeros elementos 

Incluso una referencia casual n la Figura 9.5 revela que los primeros elementos 
son eveepcionalmcnle pequeños en comparación con sus congéneres. E.sLa 
treHWnda diferencia en los tamaños no- lleva a la correspondiente diferencia 
en las afinidades electrónicas. De hecho, las afinidades elee irónicas de los 
primeros elementos son inesperadamente bajas, i Fíjate, por ejemplo, que la 
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afinidad electrónica del flúor no ¿s mayor que la del dono, como cabría esperar 
de nuestra discusión previa. 1 n mismo ocurre con el oxígeno comparado con 
el azufre. i Los electrones que se unen a estos ¿lomos pequeños y compactos 
de ]a parte superior de cada grupo experimentan mis repulsiones electrón- 
electrón. y por tanto es un poco más difícil añadir un electrón a estos átomos 
que lo que es el añadirlo a alguno de SUS congéneres. 

Otro aspecto de la singularidad de los primeros elementos (particularmente 
Li. Be. B, y C) que está reíádcmsdo con su inusual pequeño tamaño es el 
relativamente alto grado de carácter envalente encontrado en los compuestos 
de estos elementos. Un estudiante de química principiarle esperaría de manera 
norma], por ejemplo, qae los compuestos de los Cimpas 1A y 2 A, elementos 
de bafj emergía Je ionización, fuesen principalmente iónicos. De hecho, lodos 
los congéneres del litio y el berilio forman compuestos con un alto grado de 
carácter iónico, pero estas dos elementos tienden a formar compuestos con un 
mayor carácter envalente que el esperado. ¿Por qué ocurre esto? Como ejem- 
plo representativo consideremos el cloruro de lirio, LiCI. el cual podemos 
suponer, basándonos en una baja energía de ionización para el litio y una 
alinidud electrónica altamente exotérmica para d cloro, romo Ll"CI". La 
Figura *J, I Olj muestra los tamaños relativos del catión litio y del anión cloro. 




íd 

+ A 
+ 



Figura ¥10. Polanzaeiíiii tfri jirón don? por el calidrn 
Inín. Ijím M |H:.n :r"n: Li " ís c.apaz de acere. irse mucho a i i 
más jtTiiúdt y difusa nube rtccluíhira de C1 . la nube 
dcstránicH tic C| t - distorsionada, o polarizada, por el 
li Uuii oporuoirriad pira íolíinxirse entre los cubitales de 
valencia en d L |.\ vacfni j el ti' ;?p Kcnot se incre- 
menta. 
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Dait cuenta que el pequeñísimo catión litio puede llegar muy cero de la nube 
electrónica llena del anión cloró, lan cerca, de hecho, que la gran y algo difusa 
niibe electrónica del cloro se puede distorsionar. o «polarizar*, por el catión 
litio cacado positivamente, como muestra la F inura 9.10A. Esta distorsión 
hace más efectivo el bolapamiersto cutre los orbitales de los dos iones. 1 
sol apa miento de orbitales y la com partición de electrones entre las dos especies 
(cuino se muestra en la Figura 9,10c) es, como ya sabes de experiencias 

anteriores, característico de un enlace tova lente. 

El pequeño tamaño del catión litio no es lu historia completa, t uanto nías 
grande es la carga positiva del catión, mayor es su poder de distorsión, o de 
polarización,, asi como un mayor carácter envalente del enlace Normalmente 
L-sto^ efectos se resumen diciendo que cuanto mayor es la relación carga-radio 
iZ ri del catión, a veces referido como la densidad da carga, mayor es su poder 
de polarización. (Ver Capítulo 8, pág. 234, para otro contento del termino 
densidad de carga F Detallaremos Lis consecuencias de es Le efecto en los 
capfi ules de los grupos individuales, pero nota por ahora que nuestra red nos 
da los medios pura . nmpremU'r por qtlá el Lif 1, por ser de carácter sigmucu- 
i ,va mente co va lente, es más soluble en solutos menos polares (alcoholes, por 
ejemplo) que lo que cabria esperar. 


Mayor probabilidad de enlaces aren los primeros elementos 

El pequeño tamaño de los primeros elementos incrementa lu probabilidad de 
formación de enlaces r. entre ellos y con otros elementos. Los enlaces pi, como 
va sabes, conllevan un sola semiento lateral entine, por ejemplo, dos orbitales ¡\ 
¡I os enlaces pi se pueden formar utilizando los orbitales d c incluso los 
orbiiaks moleculares mu- enluta mes de algunas moléculas. Va discutimos esto 
hasta cierto punto en el Capítulo 4, ¿tonque no es vital para el argumento 
presentado aquí,) Si los dos átomos involucrados son grandes, entonces, el 
lo Lipa miento lateral de tipo rr será menos efectivo. Esta situación se muestra 
en ln F igura 9 11 Por otra parle, los enlaces sigma. caracterizados por un 
sol a q amiento frontal de orbiLalcs. apuntándose directamente el uno al otro, 
serán más fuertes cuanto mayar acu el tamaño de los orbitales participantes. 
Una consecuencia importante de estas consideraciones es una mayor inciden' 



KiEHn 911 El «itepaimenio orbital lateral, o enlace t, ^ mus efe-trío ios rn-M.ov- 

clcmnaies mas, pequeños, por ejemplo el caiboiui. une lo es ea ÍM, *uh wngíúertS mayan», pm 
ejemplo, efl -tili-rin 
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cict de tos enlaces dobles y triples. utilizando tamo los enluces pi como ios 
siemtL en lj> química de los primeros elementos (C— C. Q — O. C*— O. 

C— O. N— N. etc. I que en la de sus congéneres. 


Ausencia de disponibilidad de orbitales d en los primeras elementos 

La tercera razón para Ja singularidad de los primeros elementos en cada grupo 
es la ausencia de disponibilidad de orbitales ti Comenzando con elementos 
como el silicio, el fósforo. el azufre y el cloro y continuando en los períodos 
posteriores, en'cort tramos que los orbitales J son de enerjjfn lo suflcieii témeme 
baja como para ser ocupados sin un excesivo gasto de enerifíti th' primen iim, 
la energía necesaria para * promocional** un electrón de un orbital de más bata 
energía a uno de más alia energía. La disponibilidad de dichos orbitales d en 
los congéneres más pesados de cada grupo hace posible los f ocíeles expandi- 
dos^ mientras que en el primer elemento no. 

Hay muchas consecuencias que derivan de esta diferencia en la dispo- 
nibilidad de tos orbitales d. Por ejemplo, el carbono sólo puede formar 
corrí puestos como el CF 4 , pero el silicio puede formar el ion hciafluoTosificato, 
como el Na,SiF e . F.n términos de la teoría de enlace de valencia, 
!u hibridación del átomo de carbono en el CJ- 4 sería sp 3 í figura L > I2á). 
mientras que ei átomo de silicio sería sp i d 1 i Figura 9A7h) r Un segundo 
ejemplo involucra a la química de los halógenos EL flúor puede, en gen eral, 
formar sólo enlaces sencillos con cualquier otro elemento eomo en el F> 
a el MI . El cloro, sin embargo, puede formar un n limero de compuestos 
en los cuales está unido a otros tres átomos, por ejemplo, d irifluüruru 
de duro, ClFt, en el cual el Cl tiene hibridación sp-'d (Figura 9.l2r:J. Hay 
muchos otros ejemplos de diferencias afine'., entre el primer elemento de 
cada grupo y .»iiv congéneres Búscalos in ten tras comenzamos nuestras des- 
cripciones de los diversos grupos. : Pura aquellos que habéis leído Eos Capítulos 
2 al 6 en química de coordinación, deberíais recordar que la razón por 
Ja cual las fosímüs. PR ,> son mejores ligando.-, que las aminas, tales como 
el amoníaco, N(Tj. es porqué las primeras pueden interaecionar con átomos 
e iones del metal a través de su> orbitales vacíos J.) 

Las tres razones para la singularidad del primei ekménio de cada grupo 
sé resumen en El Figura 9.13. Esta 11 gura no debería ser memo rizada 


9J. EL EFECTO DIAGONAL 

La ley periódica y la singularidad de los primeros elementos de cada grupo son 
dos de los principios organizativos de nuestra red, ¿Qué otros ¡hay? El tercero 
os cl efecto diagonal, el cual establece que existe una relación diajfonaJ entre la 
química del primer elemento de un grupo y la del segundo del ui upn siguiente 
En realidad este efecto eS sólo importante para los tres primeros grupos, donde 
encontramos que el litio y d magnesio son sorprendentemente similares, como 
ocurre con el berilio y el aluminio así como con el boro y cl silicio. 
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E-'i^urj y.li L¡t Jis^mibiliílad de orbitales d en Uih comp-dricrc^ más pisados de ios primereo 
déniéíltON hace posible Ion ocíeles e&pandidcis. mi t i embono formo Iiitrid ■ ■ - xp i eri él CF 4 |í" 
El silicio fcniui hibridus xp i ¡l 1 en el Si , k‘1 El elort» forma híbridos -ip'il ¿n el CIF V 

Partee ser que hay tres factores principales por los cuales es Los punes* 
tom CtíloS por ejemplo el aluminio v el berilio como representativos, tienen 
tanta química en común. ! ?n faclor es el tamaflo iónico: los otros son la 
densidad, de carga (o relación carga -radio Z.t) y la eiectrqtiegalividad la 
l'ahla Si. 2 muestra las cargas, los radios, densidades de carga y electrones ri- 
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■¡íTI ti (xquciin tumiio ilr le»?. demcnílcK Eleva a uíi 

alm ptkder di PíÚilriizncjtíri V l UH ¡din ¡rr.iiJn lie L-ani ier 
tnvalenlvfn üuí OPfnpueSKtS 

(I ■' Misycjr pnih4ibil¡d:j.d de rabera ir {pv— pn'} 

-■i Ai^'ncU di ■"li-pi'irílt'ilidrid di: urhi1uli¡!f ;{ 

l*á|*ura !M3. Resumen de las 1n.>. r.iaünes del principio dé Mny.ular ¡üitd que eM.abLece que b 
q Elimina de I >s dcr-nenlns riel «gílmlo período ■ L¡. Be, B. ó. Y (.). i y Ncí es s ign eF¡ caí i vamc n. t c 
di bren i»' de aquel Ij de sus conpSncreg. 

viciada de Ii.im ocho ciernen Los selección arios, Dale cuenta que el radio iónico 
del Be’ ' (0,41 Al es m;H similar ai del Ah 1 (0,53 Á¿ que al del Ug : ~ (0,7 1 A). 
Esto signilica que el berilio y el aluminio deben ser más intercambiables en redes 
cristalinas que el berilio y eE magnesio. de mayor tamaño., (Ver Sección 7.3 
para finura información del papel de ]& relación de radios pitra, delerminar la 
estabilidad relativa Je distintas estructuras cristalinas i 

Las diferencias de eiectroncgatívidad entre los dtuincis que participan en un 
enlace químico son Indican vas del carácter covalen le relativa de dicho enlace. 
Dado .¡ue tanto d berilio como el aluminio tienen una dec tronera ti vid ad 
ile | r >. se deduce que los enlaces Be — X y Al— X (en los que X es norinnlnnínU? 
un no metal) debei un ser. según esta base, de similar carácter envalente. 

Ya discutimos la densidad de carga en dos con textos anteriores: l| consi- 
derando las implicaciones de l.i ecuación de Boifl- Haber para la energía 
reticular (Capítulo 8. pág. 234, y 2} explicando la primera razón por la cual 
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loa, primeros elementos de cada grupo son singulares tpág. 27Ü). Obseda en 
]a labia 92 que Sus densidades de carga del berilio y del aluminio son 4, y 
y 5,7 respectiva mente* Los dos iones metálicos polarizarán, por tanfo, de formu 
simiLir el átomo X en eI enlace M X y darán lugar a un carácter covalen le 
adicional equivalente. Vemos que la relación diagonal Be Al parece que se 
produce, en gran pane, por Jas similitudes en el «amaño iónico, Li clectrcme- 
gatividad y la densidad de carga de estos átomos. Hit e! Capítulo 13 detalla- 
re mas la similitud en la química de los compuestos de estos dos elementos. 


‘Tabla 9.2. Cuatro propiedades rdcvunics ¡le los donemos relacionados por d efecto 
diagonal 



* Bini nw df Sin n&nn-Prewjii pira N i.' - 4 l.vcr la dÍBCiiííún en ln Scoaflii J partí mfb i ukiriuncion i 

Se puede argumentar de forma análoga para los otros pares (Li Me 
y II — Sil que muestran una relación diagonal. Deberíamos notar aquí varias 
advertencias Primera, no Le olvides- que las relaciones entre grupos t por ejem- 
plo, entre el berilio y el magnesio) son todavía el factor dominante. Por 
supuesto que veremos varios ejemplos de esto en los capítulos propios de cada 
grupo, .Segundo, Los iones listados cu la Tabla 9.2. particularmente los de 
mayó]' carga ]T 1+ , C~* y Si* 4 , no cjis-iLcn realmente coma tales. Tomemos, 
por ejemplo, el 130 3 . S¡ existiese m ornen tinca mente como B :í- 3Cl iónico, 


i'il’Drrt 9 . 14 . Léi demenlu.- ccl efítio diii*Ol>¡d I n « ■ 
mflBEUMtii, hííiliii y míuminio y lw>m y «liria t:ada par 
iliagonalniínjc • muido tiene propiedades similares. 


LA 2 A 3 A JA 
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L’l B'' ' polarizaría inídediátajüÉntc los iones cloruro y se formarían principal- 
raerte vi ilutes tova lentes Sin embargo, incluso con lias citadas advertencias, 
la relación diagonal se mantiene como liti buen principio organizativo > de- 
bería ocupar su sitio en nuestra red. El efecto diagonal se resume en la Figu- 
ra 9.14. Nú memoriccs esta figura. 


9.4. EL EFECTO DEL RAR INERTE 

Háy varios nombres pura designar este electo. Junio al efecto del par inerte, 
se ha llamado rífelo ¿leí par Inerte fi.s y rífe u> ¡le! par ¡nene s. Independientes 
mente de cómo lo llamemos, esta idea establece que los elccl roñes de valencia 
í3.s" de los elementos metálicos, particularmente aquellos pares 5s J y ós J que 
siguen a los metales ele G segundo y tercera serie de transición., son menos 
««divos de lo qut; cabría esperar basándonos en las tendencia;) de la carga 
nuclear efectiva, t amaños iónicos y energías de ionización, Esto se traduce en 
que el ln, TL 5n, l J b. Sb, BL v en algunos casos el í\\ no siempre muestran 
su máximo estado de oxidación, sino que a veces forman compuestos donde 
el estado do oxidación es dos unidades inferior que íj esperada valencia del 
grupo, Mientras que este efecto es más descriptivo y meaos claramente expli- 
cado que Ja? ideas anteriores de nuestra red. estamos aprendiendo a no con- 
tentarnos solo con descripciones. ¿Cómo, entonces* podemos explicar o al 
menos racionalizar parcialmente esto efecto? 

Parecen existir dos aspectos principales para su explicación. Uno es la 
Tendencia de la.s energías de ionización a h descendiendo en un grupo dado. 
Se espera un descenso generalizado debido al incremento en el tamaño ató- 
mico. La Tabla 9.3 muestra la suma de la segunda y tercera energía de 
ionización para los elementos del tercer grupo. Fíjate que la disminución del 
boro al aluminio es evidente, pero el galio \ el ialio. en particular, tienen 
valores más altos que los esperados. ¿Fot qué ocurre esto'. 11 1 h mejor explica- 
ción es que los electrones 4s. 5s y ós del Ga, el En y el TI respetivamente, no 
están tan apantallados del núcleo debido a los subniveles llenos J y f. Aunque 
no podemos explicar esta disminución en la eficacia del apantuIlamicnEo tan 


T ubi» 9.3. Encielas dé ionización y energías de enlace de los 
elementos dd Grupo 3A. 
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fren como quisiésemos, podemos citar otra evidencia que es derla, Por ejem- 
plo, Ja Figura 9.15 muestra que hay una disminución generalizada de izquierda 
a derecha en los radios de Eos elementos de transición al igual qué en los 
la manidos. De hecho, la disminución en el tamaño de los la tibí tlhJú$ se conoce 
como la contracción lantánida. Nota también que los ele metilos del La al II y, 
siguiendo Ja contracción lan tañida, son muy similares en tamaño a sus con- 
géneres inmediatamente superiores (de] 'i ni C’sl>, Por ejemplo, el radio del 
cadmio i. antes de los luntánidas) es 1,54 A, mientras que el radio del mercando 
(después de los lantánidosl es 1.57 A. Esto es toda una indicación de que Jos 
electrones nd y ni no sólo nu se ¿ipan tullan unos o otros del núcleo (como era 
esperado) sino que tampoco upan tallan mm bien a los sucesivos electrones. 
.Si lo hiciesen, los elementos situados después de los lan tañidos serian más 
grandes de lo que sor. ¿Qué siuntrEcu esto con respecto al erecta del par inerte'? 
Simplemente significa que los electrones 4,s. 5s y ós reciben una mayor carga 
nuclear efectiva de lo espirado y. consecuentemente, son más difíciles de 
arrancar. 



l-lgura '1.15. JíndioF. atrimieos de los cismen u>> rsspscto .i Ies m 'rucres lUÚmims, [Adaptado di 
lj Ref- 1*-1 


El segundo aspecto en la explicación det efecto del par inerte cu la tenden- 
cia en lád energías de enlace a ir disminuyendo en un grupo, como el Grupc- 
3A, Lu* energías de enlace para los cloruros. Sos cuales lomaremos como 
representativos, también se muestran en la Tabla 9,5, Esperamos una dismi- 
nución en las energías de enluce según bajarnos en un grupo debido al ¡ncre- 
rncniu en el tamaño atómico y, por tanto, en la distancia de enlace. Cense- 
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cuentemeute. los electrones de enlace. en la región de solapamienio Je k-? 
orbitales de valencia de estos átomos grandes, están nuts lejos Je los nite V-'- 
de los átomos y tienen menos posibilidad de mantener los dos núcleos unidos 

La combinación de estos efectos: E) las energías de itrni ¿ación más alias 
que lo esperado para el Gu. el En y el TI, y 2i las energías Je enlace más bajas 
(como esperábamos) para compuestos que contengan eslüS elementos, son al 
menos parcialmente responsables del efecto del par inerte. En otras palabras, 
para el talio. poi ejemplo, m necesita mucha energía para conseguir que los 
electrones d.s formen enlaces, y no se recupera tanta energía con la formación 
del enlace. Por tanto, los compuestos de talio(l) son más numerosos de lo que 
cabría esperar de un elemento del Grupo 3 A. 

El efecto dei par inerte se resume en la Figura 9J&, Esta figura no debe 
ser memo rizada. 



FigiirH l.Jty L.'S dcmcnliis JeJ dedo del par incoe. Lpí cJl-uk rites mostrados (firman compues- 
tos donde el estado de oxidación es dos ■inaindes i»i$;|iit í]Uf tu «speruda va leuda (leí grupo 


P.5. METALES, NO METALES ^ VfEIALÜ ID ES 

La Labia periódica se divide normalmente en metales en la parte inferior 
izquierda, no metales en la superior derecha, y los wmimetaíes O metaloides 
en la zona intermedia. Dada la condición hasta este punto de nuestra red de 
principios organizativos, no es sorprendente que los metales icón sus bajas 
energías de ionización y bajas afinidades electrónicas positivas a negativas i 
licntlan a perder electrones para formar iones positivos, inversamente, los ito 
metales (con sus altas energías de ionización y altas afinidades electrónicas 
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ime mencionadas, Las cinco primeras ideas fundamentales, principios organi- 
zativos de la red. ion la ley periódica, el principio de singularidad, el efecto 
diagonal, el efecto par inerle y la división de la tabla en metales, no metales 
y metaloides. Estos cinco componentes se resumen ¿31 la Figura 9, 18. 

La ley periódica es el primer y más útil principio de nuestra red. Mendelet:\ 
l'n¿ ¿1 primero en eslableqer sólidamente la naturaleza de una tabla que mos- 
traba la repetición periódica de propiedades risicas y químicas, Utilizando su 
tabla periódica. Meridrieev ftie capaz de organizar y verificar las similitudes > 
tendencias de los elementos conocidos y también predecir precisamente los 
descubrimientos y propiedades Je elementos todavía no conocidos en aquella 
época. Mas tarde, mientras se desvelaba la estructura del átomo, se encontró 
que tas configuraciones electrónicas de los átomos en un grupo o período 
justificaban estas propiedades periódicas. 

El COD.ee pió de caiga nuclear efectiva. Z,. r , es un punto clave para Ea 
comprensión de la ley periódica. La carga nuclear efectiva, que es la carga 
nuclear real Z menos una constante de pantalla ir, se puede calcular de dos 
formas En Ja primera, la constante d¿ pantalla se toma como si fuese justo el 
número de electrones de la capa mas interna do un átomo. De esto resulta ¡a 
carga nuclear efectiva que se identifica con el número de grupo- Fn e| segundo 
método. En constan le de pantalla se calcula utilizando Jas reglas de S latir En 
cualquier caso. s¿ encuentra que la Z r , se incrementa yendo de izquierda a 
derecha en un periodo V Se mantiene aproximadamente constante dentro de 
un grupo. Utilizando estas tendencias en la / rf , rápidamente se racionalizan 
las variaciones en las propiedades periódicas como ios radios atómicos, energía 
de ionización, afinidad electrónica > ¿jcctrunegalividad. l.as excepciones en 
estos propiedades periódicas se explican utilizan tío análisis más de tal Indos de 
las configuraciones electrónicas. 

Fl principio de singularidad es el segundo componente de nuestra red. Se 
dan tres razones para racionalizar el hecho de que la química de los elementos 
del segundo periodo es a menudo significativamente diferente de aquella de 
>us congéneres mas pesados, ll los elementos más ligeros son notablemente 
más pequeños que sus congéneres: este efecto de tamaño nos lleva a afinidades 
electrónicas más pequeñas, mayores densidades de carga, y un m livor grado 
de carácter covaiente en sus compuestos: 2\ los primeros elementos en cada 
grupo, también debido a sus pequeños tamaños, muestran una mayor proba- 
bilidad de formar enlaces n y son capaces de formar fuertes enluces dobles > 
triples, y 3) los elementos más ligeros carecen de disponibilidad de orbitales d 
y por tanto no pueden formar compuestos con ocíeles expandidos 

El efecto diagonal, el tercer componente de nuestra red, habla de una fuerte 
relación diagonal entre el primer miembro de un grupo y el segundo miembro 
del grupo siguiente, Este efecto relaciona c! litio con el magnesio, el berilio 
con d aluminio y d buró con el silicio. Fl (amaño iónico, la densidad de carga 
y la eketronega ti vi dad se citan como los tres principales factores cu la racio- 
nalización del efecto diagonal. 

Fl cuarto componente de Ja red, el efecto del par inerte, establece que los 
electrones de valencia ,ir de los elementos metálicos que siguen a la segunda 
—y tercera serie de los metales de transición son menos reactivos de lo 
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E'miini Uí, Resumí» de h nsd dg ¡lL-is Mi:crrvluviunuü;i^. Laa L'ilJuiu is ven ¡cale* y horizontals ¿n l.i> pnipiLtimlc* pcriiidúraH ^ leu elementaa 
involucrados m '¿.| .• ptmcijlin de -inun lindad, ii'm el efecto dk8gi>n¡»l, >.■ ■■ e] efcao <SsJ pin meite, y ',t\ Id divisídn metal-no mol al. 
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esperado. Estos pares ns 2 relativamente inertes significa. n que elementos como 
el I n, i i, ¡Sñ, Pb, Sb, Bi > Pu forman a menudo compuestos donde el estado 
de oxidación es lIus unidades inferior que la esperada valencia del grupo Las 
dos razones principales pitra este efecto son 1) las cargas nucleares efectivas 
mayares de lo cornial en e^los elementos, y Z) energías de enlace más ha ¡as 
en sus compuestos. Ll quinto componente de nuestra red es simplemente la 
división de la cabla periódica en regiones de metales, no metales y metaloides. 

I a hgura y. Ib es una representación de las primeras cinco componentes 
de la red. tíos más se in traducirán en los próximos capflulo&d L- la estructura, 
sobre la cual construiremos nuestro estudia en química descriptiva Como 
cualquier superestructura ouundo se levanta par primera vea, como el armazón 
de una casa o incluso de un rascacielos, tiene ranchos huecos abiertos. Sin 
embargo, esta estructura representa una estructura mental a la que podemos 
ir añadiendo casas poco a poco cu los capítulos venideros, bi continuamos 
añadiendo el conocimiento adicional a nuestra red. la me morí /ación deberá 
ser mínima y. al final tendremos un exúdente conocimiento de la química de 
los elementos. 


PROBLEMAS 

91. Cuando M=Etddecv predijo Jas propiedades!, de sus ciernen rn* «eka-- h hi?o per 
inttJ pulLidún; ¿sin es. él con neta Lis propiedades du los elementos superior e 
inferior, as í come la; de lo* elctneriiíi?-; anterior v posterior al desécujocido. 
Sopón que ¿I ekíi-sElido Ijgcrmanio} fuese aun desconocido, Utilizando un ma- 
nual de química v física y Ju información encontrada en cute libro, predice 
valores para las siguientes propiedades del elemento no descubierto: pesa ató- 
mico, densidad, puntos de fusión y ebullición, cJcctronegatividad, energía de 
ionización, afinidad deci Tónica y radio atómica. Para caria propiedad compara 
d valor real con el de tu predicción, 

9,2, El galio, d gemían ¡o y el escandio fueron nombrados en fundón del país de 
sus descubridores ¿Puedes identificar otios tren elementos que fuesen nombra- 
dos de la nusma forma? ¿Cuándo ' i ic descubierto oadü nnn.' 

9J. A veces el ¡une. el cadmio y el merru rio no se incluyen como elementos 
metálicas. lie transición, ¿Scgiin qué criterio se les puede excluir de esa lista? 

ÍM. ¿Clasificarías los gases nobles como elementos de un grupo principal" Da 
ra?oncs a favor y en contra de dicha clasificación. 

9.5. Los nombres pnwiíQvnó. para un elemento del Grupo 5A. y pnúính> r para un 
compuesto simple de un elemento del Grupo 5 A con un elemento electroposi- 
tivo, parecen derivar de Ij. palabr# gnegu pn¡¡}o& r pasa - a siman te -. ,i 5 ran- 
gulunie» rje In que mi hes sobre el nitrógeno. fósforo y o arsénico \ sus com- 
puestos. especula sobre In apropiado de estos, nambíes para los elementos del 
Grupo 5 A. 

9.6. Busca athwgeno en un buen diccionario, fti no- eres capaz Je ¿nconiraria. 
mira si puedes Jar un significado para la raíz y pura el sufijo de Ja palabra 
Especula sobre por qué se designan así los ciernen ui> Jel Grupo M 

9.7. Busca /(rrlrir/e^o en un buen cliceionurin. Especula poi qué JLsicn.i „ l. 
elementos del Grupo 7 A 
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9Ji. .t'nnnLKJ la. ley periódica ron ios piapías, palabras, 

y.9. L:t gráfica de los volúmenes atómicos en función riel pera» a Lómico se muestra 
debajo Discute la relación eni¡ne emú gráfica y la I l' y periódica (Figura de la 
Referencia 22, pAg. 249.) 
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y.HL Supi^r, Ljue el viiEur del voEwticti atómica lícI rubi-dia estuviese perdido en la 
íjr.I fli'Li de] Frotilem:! ■"'. Podrías predecir un valor para dl'í /Tin qué batías 

tu predicción? 

9.11. Escribe La> configuraciones, cketr únicas completas de los siguicnlca L-lementos; 

u¿| Fósforo 
(¿j) Cubre 
U't Arsénico 
fíff Tatio 

9.1 2. Escnbc d diajímma orbital ‘R.ir noble n pseuítonuble' erare coidictes más los 
clecLrúües de valencia! de I; 1 "- elemcrtlos listados en el Froblcmn 9.1 1. iPrsiíi ¿¡ 
no eslek sevuru de la definición de diagrama orbital míralo en un libro de 
química general.] 

9.13. Discute ios pros s los contras de utilizar tina designación como i configuración 
de gas psfludemohlE.i. Significa algo gas pseudonoblc? 

9.|4, Asumiendo que n ¿?s igual al número de electrones. más internos, calcula La 
carga nuclear efectiva q-jc recibe un electrón de valencia en los siguientes 
ciernen Um¡l 

ífl) Cuido 

1 ír I Silicio 
ki tintin 
liií Argón 

9.1?. Asumiendó que n es igual al número Je electrones más interno,’., cabula un 
valor pura la car-ra Jinetear efectiva que reetbe (.-/i) un cIcl- rún que se añade a 
un orbital 3 de un ¡liorna Lie neón y (M un electrón uuc se quita de un urhiuj 

2 p del átomo de neón. Come tu a tus icsuludos en relación :i l.i esubitidud de 
1 1 configuración electrónica ttcl átomo de neón. 
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9.16. Utilizando ]?is regina de linter calcula llei valor parn Ir enrga nuclear efectiva 
que recibe fu) un electrón que « .iñadc a Ujj üi bilal }.-■ Jl* un ¿lomo de no-, r 
y 0) un electrón que se qu:ta do un orbital 2p de un átomo de neón. Comenta 
los resultados- cu relación j Ja estabilidad de la configuj ación electrónica del 
átomo de neón. 

9.J7. Calcula la Z et para los electrones de valencia en los átomos dd Li al Nr 
utilizando tá) que s es Lgual al admern de electrones más internos y i."i las 
rt:g.liis tle Rl.¡ Il't. Pihuja ambos bloques de resultados en la misma gráfica y 
discútelos. 

9.1K. Escribe un párrafo conciso explicando la^ tendencias en Ea carga nuclear elec- 
tiva r lo largo del segundo periodo <Li > Nei. La respuesta debería incluir una 
definición concisa, de carga nuclear efectiva. 

9, .19, Utilizando las reglas de tílatcr, calcula y compara i.i ¿ rt para los electrones 4r 
v 3J iIl- 1 átomo lie cobre. Discute ios resultados relativos a\ hecho cunocfdd 
ü Lie los den ruñes 4.\ áün ios primeros que SC eliminan. 

9.20. 1 1 iiliz.;i ndo Jas reglas de Slatei calcula la para los electrones 4v v luego 
los .sji del caldo. Discute los resultados relativos a lü primera. segunda, y tercera 
energías de ioni^aiún. 

9.21. Calcula la / . parí los electrones de vaJewáu ns dd litio. sodio y potasio 
¿Oponiendo que rr o igual al número de electrones más mlurnns, . Son Mis 
resultados consistentes con las tendencias en tas energías de ionización, para 
estos elementos? Discute brevemente tu respuesta 

9.22. Utilizando tíis reglas, de Sluter calcula la Z , para d Al, Al', Al 2 " Al**. 
Discute tus rebultadas retad sus u las energías de ionización esperadas para 
estas especies. 

*9.23. Recuas d a por uu¿ \a eeserpia Je ou orbital F1S es üIéüOí que la de uno np. Utiliza 
esta información para discutir por que estos orbitales siempre se consideran 
como grupo irt.s. np] en tas reglas de Fllater. 

*9,24. Debajo se muestra una gráfica de Ja probabilidad de encontrar electrones -,t. 
-V- y 4.v en fundón de la Jisiuncia radial desde el miele o. Discute estas 
probabilidades en relación a las regias 2c y 2ti de las reglas -Je Sliiter 



9.25. Escribe un párrafo conciso explicando la tendencia general en los radios ató- 
micos ile: 

lu'i Lo-; demonios del tercer período 
íbl Los metales alcalinos 
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9.26. Escribe un párta lo conciso explicando la* tendencias generales vertical •. hori- 
zontal en las energías de ionización. Lá respuesta debería incluir Una definición 
tic eiiergfíj de iooiz ación. 

9.27, I suri be Lis configuraciones electrónicas del magnesio y el d n mifii n Explica 
brevemente per qué la energía de ionización del aluminio es menor que la de) 
magnesio cuando ¡a remienda general dice lo contrario. 

9.2S. Escribe Jas coníiEii raciones cEccUdutcas del fósforo y d azufre Ftplica breve- 
mente por que En energía Je umizadón del fósforo es mayor que Ili del azufre. 

9.19. Escribe un párrafo conciso explicando las ten Jen cías generales en la afinidad 
electrónica. La respuesta debería incluir una definición de esta propiedad 

9,3(1. Sin la referencia Je jj. Figura 9.7, predice cuál de los ¡siguientes tres elementos, 
aluminio, silicua o fósforo, icndríu In afinidad electrón icn nub negativa. Verifica 
tus resultados por refensteius a Ja figura. Explica brevrmenle ios valores rela- 
tivos ile estas afinidades electrónicas. 

9.31. t- acribe lti.t ctm figuraciones clectró nicas del sodio y d magnesio. Explica bre- 
vemente púi qué las afinidades electrónicas de estos dos demonios no están en 
concordancia con Iss remiendas generales csperaclas. 

9.32. Escribe laa configuraciones electrónicas del carbono v d niliógcm?. Explica 
brcierrtcnie por qué luis afinidades electrónicas Je estos Jos elementos no están 
en concordancia con :as tendencias generales esperadas 

9J3, Esboza una tabla periódica» indicando la tendencia de lis elcel rrm egiti i vidade* 
desde la m,b baja n la más a Ili. Relaciona breve-nenie cuas tendencias con La 
carga nuclear efectiva y el tamaño atómico. La respuesta debería iiicinir una 
definición concisa de electronegatividad 

9_14. Explica brevemente por qué d poder de polarización de un catión está direc- 
tamente relacionado cmi su relación carga -radio, n densidad tic carga, 

9J5. ¿Cuáles son la- unidudcH di- las densidades de carga dadas -m la rubia 9.2 

9.30. ¿Cuál crees une será mis temiente, el TícCI , o el MgCL? Discute los ra/Oncs 
de iu respuesta. ¿Crees que el . VK_'J j será más parecido ál BeCI, o al MgClj? 
Discute brevemente fu respuesta, 

9.37. El grafito es tina red de anillos Hexagonales de carbono que se man tienen 
unidos por enluces pi, ifll y como muesi ra |a figura inferior I as Láminas se 
matuientíii un idus entre sí poi Us fuerzas imeruiüleculiires de wan der VVaals. 
¿Por que oo existe ningún análogo al grafito en el silicio? 
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9JM. ti oxígeno elemental: se caracteriza por moléculas diatómicas formadas por 
enlaces ¿íxígcnocfaígcní i si^ma v pj míen ( ras que el azufre elemental se caree- 
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tcri/a pot uoillos y cadenas formados por enlaces sencillos azufre-azufre, hx 
plica brevemente tes dEfeicndas cq las formas ¡ríeme males de estos demrnti 

9J9., La forma más estable del niirdpcm'i ekmem-aJ es la molécula de N, caractero 
zada por lili fuerte enlace triple, Por «nrn ludo, I» forma más estable del fósforo 
elemental es I.i molécula de V+ caracterizada por un tetraedro de átomos de 
fósforo í mus irada abajo) que se mamienen unidos peu fuertes enlaces sencillos. 
Comenta brevemente csel-js. diferencias. 


9.411, 

9.41. 

9.41 

9 . 43 . 

9.44. 

9 . 45 . 

9M. 

9.47. 

9.48. 

9.49. 



t!l nitrógeno forma el triclorum de nitrógeno, pero el fósforo, arsénico y 
antimonio forman tanto tricloniros, XO,. como penUi cloruros. XCI S . Comenta 
esta situación. ¿Culi es te hibridación del ¡itomo central so los compuestos 
anteriores? 

A diferencia ild fósforo. arsénico y ¡antimonio, el bisan uto no forma el penln- 
eloruro. Coméntalo brevemente. 

El oxígeno forma el compuesto OJ pero el azufre, setenio y teluro forman 
los lie zafluor uros. XF^. Cu menta esta situación. ¿Culi es La hibridación del 
átomo central en Los compuestos anteriores'? 

Los hitl uros más estables del boro y el aluminio son los uiíidurm. mientras 
■que para ei tafio los mocti.ilialuri.is iTiXi son Jos más estables. Similarmcntc. los 
óxidos más estables del boro y cL ídumtnio responden ;i ln fórmula M 2 0 3 , 
mientras que pura d latid el óxido más estable es el TLO. Coméntalo. 

Los cloruros de estaflofll) y (IVX SnClj y SnCl*. son conocidos, asf como e! 
anión complejo SnCl* - . Los cloruros de mrllonu, sin embargo, ehián esenda]- 
metife limi Lados a.l tstradururu ,1c carbono. CCl*. Discute Invvciucnie uSLos, 
resultados. 

Utilizando las reglas de «duler cálenla la carga nuclear efecti Va sobre el electrón 
de '■alenda up 1 del aluminio. Haz un cálculo similar para el galio, indio y taliú 
Comenta los resultado* eri relación a las primeras emergías de ionización de 
estos elementos. 

Escribe mi párrafo conctso explicando qué si- eni.iendc por efecto dd par inerte 
y almo se juslifica- 

Escríbe nn párrafo conciso explicando que se entiende por efecto diagonal y 
cómo se justifica. 

Comenta el carácter metálico de los siguientes elementos: mercurio, indio, 
gemianía, fósforo y oxigeno. 

Comenta e] carácter metálico de los siguicnlcs elementos; 

ful Sodio, magnesio, aluminio, silicio, fósforo y azufre 
ífó Zinc, calió, germanfó, arsénico, setenio y bromo 


CAPÍTULO 

10 


HIDROGENO E HIDRUROS 


10.1. ORIGEN DE I OS ELEMENTOS (;¥ EL M ES I KO!) 

( De dónde venimos 0 ¿Cuál os d origen del Sol y la i una. de la Tierra y los 
oíros planetas, de las esondlas y galaxias? Desde cuándo existe el Sol? ¿Cuán- 
to tiempo durará? ’i el universo, ¿Im existido siempre o tuvo un principio" 
¿Hay un final? tatos son todos los Ínter rogantes que la humanidad se lia 
preguntado desde el momento en que pudimos rascarnos la cabeza pensando 
en ello Además, nosotros como químicos (algunos dirían, enn un brillo espe- 
ol i en los ojos, una especia! y extraordinaria casta de Ja humanidad) tenemos 
preguntas más específicas. ¿Cuál fue e! origen de los ciernen tos que vemos 
expuestos en la labia periódica? ¿talán dispuestos en algún orden? ¿Cuál Fui: 
el primero? ¿Podemos justificar las abundancias con oci das en d universo y en 
la Tierra'* ¿ Por qué hay sólo alrededor de cien de estas su sé ¡indas elementales,? 
Algunas de estas preguntas han sido cuestionadas desde hace varios cientos 
de miles de años (se cree que el ilumit 'tupien* ye desarrolló hace cien mil años! 
y la hununidad ha construido algunas historias imaginarias pura intentar 
contestarla s, Sólo en el último siglo hemos empezado a reunir alguna ev idead fl 
empírica que indkwrti que las haslurius iquc ahora llamamos teorías) de las 
últimas generaciones están en el caí) litio Correcto. 

La historia ü teoría actualmente aceptada sobre el origen del Universo se 
uuthjíw por un extraño nombre, sonoro y algo trivial, «teoría deí big baiag* 
I teoría de Ih gran explosión), término popularizado por el físico George lia- 
movy en la década de los cuarenta. Según cssu te aria, el universo estuvo una 
vez contenido en la singularidad o el yin-rn, palabra ideada por Aristóteles para 
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designar a la sustancia .5 partir di la cual se creó el universo, En el dem 
existían diversas partícula*. Algunas, como protones, neutrones > parea dcc 
Iróii- positrón. como l| límieos que somos, las reconocemos. Oirás, como ha 
tirones > bariones, pertenecen al dominio de la física de partícula^ subnudea^ 
res. Además de éstas a otras pariic tilas, el ylcm contenía toda la energía 
necesaria par formar eí universo: todo esto, en un volumen no mayor que la 
cabeza de un alfiler, Las teorías mas difundida.’, indican qué probablemente, 
en mi momento Judu. nace unos quince o veinte millones de años, el ylem 
explotó en una ¡nimaginablc radiación de luz y calor Conforme el universo 
se expandía desdé Si o orígenes violentos, La energía Sé ¡bí con virtiendo, o 
podríamos decir «condensando* . en materia en fotrnu de aproximadamente dos 
partes de hidrógeno a ima de helio. Estas turbulentas nuiles de átomos ligeros 
fueron atraída-' por las fuerzas era vita Lorias para empezar ;'i formar las galaxias 
las estrellas que las constituyen Por tanto, se piensa que el hidrogeno y el 
helio han sido los primeros elementos y él hidrógeno, el más abundante. 

Fl interior de estas primeras nubes de hidrógeno y helio se cálenlo gi^- 
duel mente debido a fuerzas de fricción. Cuando se alcanzaron los diez millones 
de grados, la fuerza de las colisiones entre estas partículas íue suficiente para 
que" estos núcleos, en lugar de separarse uno de otro, como normalmente 
imagina utos en la teoría cinética dé los gases, empezaran a unirse para formar 
un gran núcleo, proceso conocido como fn&ión m&kar. Para representar csra 
fusión y otros procesos nucleares, recordemos que el formato estándar pura 
representar el núcleo de un elemento es ¿X. siendo X el símbolo del demento, 
Z d número atómico (número de protones) y -1 el número mélico [número total 
de protones y neutrones, conocido como número de nudeaues). 

Utilizando la notación anterior . podemos representar la reacción de fusión 
máH simple, la que requiere menor energía cinética ly por tanto, la temperatura 
más baja) como se indiva en la Ecuación í 1 0. 1 ): 

[H + ¡H + + + < | "e + energía (KM) 

Observa que d primer producto es también un núcleo de hidrógeno pero 
que contiene un neutrón y un protón, y por tanto, tiene un número músico 
de 2. Recuerda qué las especies que tienen el mismo número atómico pero 
diferente número músico son isótopos. Fl segundo producto es un positrón, n 
veces denominado purikttia hc-ni positiva. Un positrón tiene la misma masa 
que un clecLrón pero carga opuesta. Fíjate que el símbolo para una partícula 
diferente de un demerito sc da en letras minúsculas. Otras partículas sub nu- 
cleares y sus símbolos se recogen en la Tabla Í0.1. En tales casos, el subíndice 
representa la eurgá de la partícula, - l en el caso de un electrón. 4- I para un 
positrón, cero para un neutrón, etc. 

La Lametón (10.1) es una ecuación nuclear ajustada, esto es. La suma de 
los mi meros atómicos y músicos a cada lado es la misma. Entonces, ¿de dónde 
proviene la energía 1 ' Un cálculo sencillo muestra que la suma de las masas de 
lus reactivo?: es ligeramente mayor que la de los productos, siendo conocida 
la diferencia como defecto músico, Convirtiendo el defecto mfisico en energía, 
utilizando la conocida relación de EinsLein E = me 2 , se demuestra que ;la 
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TmL-Jui 1QJ. Símbolos y masas para tas partícuÍHs 


nucleares y subnuelenres más 

comunes 




Mhsh 

PitricuLa 

Stmbutú 

U.11LÜ . 

ÍNnckir 

Pioctin [níeícc de hidrágenoj 


1.U072Ü 

Partiente ¡lita (núcleo d-: helios 


4,[S015 

SalbnuLlcur 

Electián 1 partícula bel-O 


S.4ÍÍ! • 10" ^ 

Poaitrin IdecLrJn pofiitivú) 


5.m * 10"* 

Neutrón 

> 

100&665 


reacción de fusión de Ea Ecuación líO.l) produciría l )3 * lü 7 kJ mol! Por 
Canto, las rea Ce iones de fusión nuclear producen del orden de IU” Í(V veces 
más energía que las reacciones químicas. 

Las Ecuaciones (10/2) y ftQ.3) muestran dos reaccione!» adicionales de fu- 
sión que ^ cree que ocurren en cualquier estrella como por ejemplo, nues- 
iro Sol: 

+ {H — ^ He 4- energía ( 1 0.2.) 

jHc + ;Hc— hIHü + + 2 [H 4- energía 1103) 

Estas tres reacciones ocurren de forma secuencia], y el resultado neto 
[3t I0.1t + 2110.2,1 - 1 1 0-3)] se conoce como el efe te proión-protófl mostrado en 
la Ecuación 1 10,4): 


4 ;H |He + 2 + + energía í 1 0.4 1 

I I resultado de estas reacciones nucleares es la «eombustióiiv del hidróge- 
no (a una velocidad estimada de cuatro millones de toneladas de hidrógeno/s) 
para producir helio. |.a energía se desprende en forma de calor y luz, que 
nosotros observamos como luz solar. El Sol, que se calcula que se formó haoe 
casi cinco billones de años, debe continuar quemando hidrógeno d turante otros 
circo billones de años y entonces, y después de una breve pero espectacular 
etapa gigante roja durante la cual los planeias (litemos serían consumidos, se 
desvanecería en cenizas nucleares. 

¿Pero qud ocurre eon el resto de los elementos? Lina descripción modera- 
damente completa del proceso de rruclcosíírfc.sis, proceso por el cual todos Eos 
ciernen los son sintetizados a partir de hidrógeno y helio, esta fuera del alcance 
de este libro, y lo que sigue, es sólo el más simple de los esquemas. En una 
estrella pesada, una que contiene ai menos de ocho a diez veces la masa del 
Sol, el helio también puede quemarse para producir he ri lio, carbono, oxígeno. 
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neón y magnesio nodos los múltiplos de hdm 41. y éstos y oíros ciernen ios 
acumula rae en el interior de las estrellas. Otras (reacciones nucleares pueden 
producir iodos lus elementos situados por debajo del hierro, éste inclusive. Las 
reacciones de fusión que producen Hierro son endotérmicas [no exotérmicas 
como las anteriores} y no ocurren espontáneamente. Con la producción de 
hierro la fusión se detiene, y ahora la estrella, cuya estructura se parece a la 
de una cebolla con el hierra en su interior y d hidrógeno en sus capas más 
externas, se con L rae debido a la fueran de la gravedad. Esta contracción da 
como resultado una densidad tremendamente alta (actualmente y? postula que 
los múdeos se tocan mutuamente} y temperaturas y presiones tan altas, que la 
estrella estalla en una explosión supera ova masiva. Las supemovas son esca- 
sas, pero desde luego, HConicriTtucütO& espectaculares, La más brillante cu casi 
cuatrocientos anuí fue observada en las latitudes meridionales en febrera de 
I9S7. Se cree que es cti estas supemuvas donde los elementos más pesados que 
el hierro se sintetizaron. Los restos de estas estrellas explosivas se aglutinaron 
con el hidrógeno y helio interestelar para producir una segunda y tercera 
generación de estrellas como el Sol I a observación cspect roscó pica de ele- 
mentos como el calcio y hierro en el Sol, son una prueba de que éste ex. al 
menos* una estrella de segunda geucmáóo. 


10.2, DESCUBRIMIENTO* PREPARACION \ APLICACIONES 
DEL HIDROGENO 

Dedícate un ralo a pensar acerca de la escala de tiempo perfilada en la sección 
anterior. F-1 hidrógeno fue el primer elemento en formarse después del hig 
banjL bate unos quince o veinte millones de años. Es el principal componente 
de nuestro Sol. sintetizado hace casi cinco billones de años, y un componente 
esencial para la vida, la penúltima expresión (hasta aquí) de lo que es la especie 
ffvmo sapiens que se desarrolló hace quizás cien mil años. A pesar de ello, 
;eslas criaturas han sido conscientes de la existencia del hidrógeno hace sólo 
unos r re ídem os años! En 1671, Roben Boy le preparó un gas. posteriormente 
identificado como hidrógeno, disolviendo hierro eia ácido clorhídrico o sulfú- 
rico diluido. Un método semejante utiliza todavía para la producción del 
gas en el laboratorio, l.'n esquema del aparato empleado norma luiente se 
muestra en la Figura 10.1, 

Nicolás Lémery. a principios dd siglo XVltr. emihidn preparó hidrógeno 
tomó se describió antea y observó que el «¿vapor prendía inmediatamente y al 
mismo tiempo producía una violenta y estridente deflagración»- Aunque ac- 
tualmente lo conocemos mejor, a nadie a quien le haya explotado un balón 
lleno de hidrógeno le sorprende que Lémery pensara que había descubierto 
¡el origen del trueno y del relámpago! 

Ln 1766. Hcnry Cavendish, en un excepcional informe presentado en l;a 
Real Sociedad de Londres, describió sus minuciosas in vestí gadoues sobre las 
propiedades del hidrógeno gas. Cavendish, penosamente tímido hasta el punto 
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Hgurn 10 , 1 . Aparalü paiu ln oblenriún d«; hidrógeno juií en el laboratorio- 


dc que rara vez habló a un grupo de gente, construyó ujiEt entrada separada 
a su casa para no encontrarse a nadie ípartiotí ármente a una mujer} cuando 
¿3 entrara o saliera, Aunque llevó a cabo una productiva investigación durante 
mas de ¡sesenta años. Cavendish sólo publicó unos veinte artículos. Sin embar- 
go, hizo publicar su trabajo sobre el hidrógeno y por lo general se le concede 
e! mérito de su descubrimiento. Mostró que el hidrógeno es mus ligero que el 
aire y que cuando se hacen reaccionar el hidrógeno y el oxígeno se produce 
agua. Tanlü el hidrógeno (productor de agua) como el oxígeno (productor de 
ácido! fueron denominados asi' por \ntnine Lfivoisier entre Finales de 1770 y 
principios de i 780. 

La reacción de un metal como el hierro o el zinc, con un ácido fuerte, 
como por ejemplo el clorhídrico o sulfúrico [indicada en Ir licuación (lü„5f] 
es todavía lu forma mus común pura producir hidrógeno en d laboratorio. La 
electrólisis del agua, recogida en la licuación (10.61, es también un método 
frecuente para la obtención dd hidrógeno. El ácido sulfúrico es necesario para 
transportar una corriente a través dd agua, poco conductora 

Zn(s)+ 2HO [aql *Zn 1+ (ja|) f 2Cl — (a<f) + H 2 (íf.l £10.5) 

JUSG* 

W 2 m- ' -f2H 2 ^)+0 m 110.6,1 

l‘|i:. ti i^iíis 

Lu preparación inU nsl rittl má^ común del hidrógeno es el ptae^ti catalítico 
de refümiitdo del capar dé hidrocarburo!, [Ecuaciones ílQ 7) y ( 1 Ü.-H j | 
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tajo? 

C 3 HM i 3HjOfo I * 3C Oiff) + IHdg) (10.7) 

Ni , 1 j 

V 

CiLb Je siníísi.' 

CO(9) + HjOfo) — — C0 2 (j) + HJg) {10.81 

F *i a > 


Este profeso-., denominado con acierta, rruLi una mezcla de hidrocarburos 
(como un ejemplo representativo .se muestra d p ropa no. CjHJ de] d-'í s nuiural 
o del petróleo, con vapor de agua 1 700-1 ,000 Ci sobre un catalizador de 
ñique!, formándose una mezcla gaseosa de CO y H*, llamada gas de síntesis 
o de forma abreviada syngas La segunda reacción se conoce como reacción de 
desplazamiento del ¿jas de agua, debido quizás, a que el oxígeno se desplaza de 
un reactivo a otro, y de esc modo, se ajusta la composición del syngas. La 
reacción se realiza a temperaturas elevad as (3-5-350 C) sobre un catalizador 
de hierro. 

La gasificación de la hulla fue seriamente considerada como una fuente 
alternativa de energía durante la década de los dienta, aunque con la aparente 
disminución (y .sin duda, coyuntura!) de la crisis energética, es una tecnología 
á 3á expectativa, El primer paso es la reacción de la hulla, mezcla compleja de 
carbono, principalmente graf io (junto con alburias impurezas como compues- 
tos de azufre y ni i róyen u. aunque aquí se ba representado sólo como carbono! 
con vapor de agutí caliente, Eira reacción del iarhann-mpur de agua se repre- 
se]! la en la Rcuadón íltí.9): 

cuSjr 

C(hulla) f H.O [y\ * COfa) + (10.9) 

Te o fcu 

Durante un tiempo, Limes de que se conociera la peligrosidad del mon óxido 
de carbono, el syngas resultante |a veces denominado gas de «igual fue utilizado 
directamente como cu mb ustible Según lo dicho ¿ulteriormente, la teuceión de 
desplazamiento dvl gas du agua (10.8), se emplea para convertir el syngas en 
dióxido de carbono tt hidrógeno Llegados a este punto, si el producto deseado 
es e! hidrógeno, éste se puede utilizar para una gran variedad de aplicaciones, 
Si lo que interesa son los hidrocarburos, podría realizarse una metanacidn a 
un producto como el gas natural [Ecuación f 10 ICViJ 

CO ig) + 3H qpJ-^ CH.dp) + H.O fo} (10.10} 

Ni 

MctaniJ 

Otros catalizadores proporcionan hidrocarburos diferentes. Fíjate que las 
reacciones Riileriofts requieren Ja utilización de catalizadores metálicos. La 
investigación y desarrollo de catalizadores más eficaces y una mejor eompren- 
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sirin de su papel, es un Lema de considerable ínteres en el evolutivo campo de 
I;l química inorgánica. Más informad (5 n acerca de las aplicaciones de los 
anteriores procesos, se puede encontrar en la Sección 10.6 sobre [uentcv de 
energía alternativas. 

La mayor aplicación del hidrogeno es la producción de amoníaco por el 
proceso Haber [Ecuación (10.1 ll] que, a su vez, proporciona los productos de 
partida para diversos compuestos ú tul es de nitrógeno, tales como fertilizantes 
v explosivos. La mayoría de estos compuestos se pueden encontrar en el 
Capítulo 16 en la química del Grupo 5 A. 

Alhix T y JF 

Proceso Haber: Njfef) + 3H : <p) 2N l l n lp) 1 10.11) 

ni erra 

Fl hidrógeno gas so utiliza para hidrogenar pardal mente aceites insatura- 
dos y producir grasas h olidas utilizadas como mantecas y margarinas, asi como 
para fabricar jabones. La utilización de varios aceites bajos en colesterol [maíz, 
oliva, cacahuete, canela, sósamo, sojai produce manieras y marga finas bajas 
en colesterol, útiles en la disminución de enfermedades cardiacas. Ll hidrógeno 
también se utiliza para transformar varios óxidos leumo loa de plata. cobre, 
plumo, bismuto, mercurio, molibdeno, wülframi oí en metales, como $e repre- 
senta en ln Ecuación (10.12) para un óxido M 1 : 

MOi + H a ( g) * M(s) + H , OH) (10,1 2} 

Cunto ya hemos comentado, una de las reacciones mds espectaculares del 
hidrógeno es con el oxígeno, iNai oralmente, impresionó a Léuiery y continúa 
impresionando a cada nueva generación de químicos.) Par, i casi todos es 
familiar el dramático incendio, cu 1937, del dirigible Wndetibvrtj, lleno de 
hidrógeno, Desde entonces, dirigibles o aviones más ligeros que el aire, como 
d globo Goodyear, se llenan con helio cu lugar de hidrógeno, I I hidrógeno y 
oxígeno líquidos, se utilizan frecuentemente como combustibles de cohetes, por 
ejemplo, en las lanzaderas SaLurno-Apolo. del programa de lanzaderas espa- 
ciales. Los motores principales contienen varios cientos de miles de litros dé 
hidrógeno y oxigeno líquidos que se guardan separadamente en una « unidad 
de cohete bip repulsado-' y sólo se mezclan al despegar. El soparte tecnológico 
para el manejo de estos gases es muy sofisticado. Sólo mediante una buena 
ingeniería y quizás un poco de suerte, lientos evitado más accidentes como la 
explosión de la lanzadera espacial Challenger a principios de ]9Hí). 

l l calor generado en accidentes ocurridos en centrales nucleares como las 
de ta Isla de las Tres Millas (1973) y f'hemohil 11.987), es suficiente para 
disociar el agua en hidrógeno y oxígeno gaseosos. .Se cose que una explosión 
hidrógeno-oxígeno iniciada por una pequefla explosión química, fue la res pon- 
hable de la masiva devastación de la central de Chernobi!. tn la isla de las 
Tres Millas, se evitó una explosión hidrógeno-oxígeno medíanle una lenta 
purga de la burbuja dé hidrógeno gas que se formó en la parte superior de 5a 
estructura de contención y almacenándolo hasta qiue se pudo eliminar adecua- 
damente. 
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103. ISOTOPOS DEL HIDROGENO 

Ln la Tabla 10,2 se recogen los tres isótopos que forma el h¡2r ... - 

deu torio Íuí .1 descubierto en 1933 por Hnrold Urey y sus colaborad re I> 
ron evaporar cuatro litros de hidrógeno líquido basta alcanzar 3 mí de ai 
líquido que presentaba varias líneas débiles de absorción ten la serie • - ; 

H a tim en además de las ¡Jcl hidrógeno ordinario. Cálculos mecí ir -- 1 
confino aren que duplicando la masa del hidrógeno se justificaban T- m. = 
lincas espectrales Fl tritio no podía ser delectado Jd diodo arueí Km 
preparado por primera vez por Marcus Oliphant en 1934, mediar, t: . - 
transmutación, nuclear (ver la Sección 10.4 sobre procesos nucleares! U"--' i 
que mientras que la mayoría de los elementos tienen una gran variedad ... 
isótopos, solamente ios del hidrógeno presentar nombres y símbolos . - 
les. (I os nombres prado, dauterio ) irííin proceden del ¡¿riego protus. ^ . 

y fritos, que significan «primero», -segundo- y «tercero», respectivamente _ 
nombres especiales se asignaron al hidrógeno 2 y 3 porque las difírer. 
significativas en sus masas respecto del hidrógeno ordinario (relación 2: i ¡1 
provoca, asimismo, notables diferencias en las propiedades físicas > q ¡1 rr.:_ * 
tales como densidad, punto de fusión, punto de ebullición y calores Je fu* - 
y vaporización I ver los Problemas 10.20 y 10.22}. 


Tabla 1(1,2. Isótopos Jel hidrógeno 
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Lstas diferencias en las propiedades atómicas se reflejan también en le? 
compuestos del hidrógeno. Por ejemplo, el «agua pesada ■> u óxido de deuier 
D,ü. se puede separar del agua ordinaria por electrólisis. Una explicación i: 
esto, es que los iones hidrógeno ordinarios (H + ) se mueven hacia el elcctrod., 
negativo más rápidamente que los iones deuterio ÍD I. dos veces más pesado - 
Como consecuencia, el hidrógeno gas ordinario, H-, es d principal producía 
de la reacción y Ja concentración de óxido de deuterio en el agua que queda 
aumenta a medida que la electrólisis se realiza, Fl agua rejunte se vuelve cada 
vez más pesada (por unidad de volumen), por ello, no es sorprendente que .1 
menudo se le llame agua pesada. Durante la Segunda Guerra Mundial, cuando 
de repente el D.O se hizo importante en los primitivos reactores de fisión 
nucleai (corno moderado r, ver la Sección 10.4), el dominio alemán sobre la- 
centrales noruegas de D^O [construidas para aprovechar la bit ral a y a hún- 
dante energía hidroeléctrica) se hizo estratégicamente importante. (Cualquiera 
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que haya visto la película Las héroes ¡h- Telemurk, protagonizada poi K;i! 
Dougb y Richard Harria, conoce Je sobra el objetivo por el cual los Aliados 
intentaron destruir estas centrales noruegas. de producción de agua pesada.!' 

El óxido de deuterio se encuentra en mayores concentraciones en el Mar 
Muerto y otras masas de agua que no tienen otras salidas que la evaporación, 
F.l agua HigcTiL. de peso molecular inferior, licnc una mayor velocidad me- 
dia, a una temperatura Jadíe y escapa de la superficie del irruir mas rápida- 
mente que el agua pesada. (Recuerda :i partir de la teoría cinética molecular 
que dos sustancias a la misma temperatura tienen la misma energía cinética 
media, TOirú y por tanto, las moléculas de la sustancia más ligera, en este caso 
1 1 2 0, llenen una mayor velocidad media o promedio que las moléculas de la 
sustancia más pesada, en este caso el D 2 Oj Dicho de otra forrrm. el H ,Q Licnc 
una mayor presión de vapor que el DjO. y la evaporación aumenta la con- 
centración de disido de dentario en el agua restante. 

Poco después de que se obtuviera el D,G, se planteó una curiosa e inevi- 
table pregunta, ¿Podría ¿1 agua pesada mantener la vida de la misma manera 
que lo hace el agua común? La respuesta es no. Si se les du grandes cantidades 
ilc! I),Q a los ratones, primero muestran signos de una sed extrema y después 
mueren. Parece que el D,0. debido de nuevo a que tiene una menor velocidad 
media, tiene tina menor velocidad Je difusiói en el interior de las células. Otro 
íactor que contribuye puede ser que la transferencia de L>', catalizada por 
varias enzimas, es más lenta que la de tos H 1 , más ligeros. Independientemente 
Lie los detalle* del mecanismo biológico, no importa qué cantidad de D,0 
beba e! rutón, ¡éste muere de des hidrata ció o' 

Tanto el deuterio como el tritio se pueden introducir en diversos compues- 
tos que contienen hidrógeno y utilizarse para seguir \o marcar) el camino de 
l,is reacciones en que están implicados estos compuestos. I'or ejemplo. ;c 
puetle seguir la velocidad de absorción y diminución de agua por el cuerpo, 
utilizando pequeñas cantidades de L>X) Algo de D 3 0 es casi inmed útil unen le 
eliminado, pero después de nueve o diez, días, queda todavía la mitad. Se 
calcula que. por término medio, la molécula de agua permanece en el orga- 
nismo humano durante aproximad ámenle catorce días. También se puetle seguir 
la ingestión, almaccnamieriti i y eliminación de grasas utilizando una grasa mar- 
eada con den lorio. Las grasas depositadas ¿permanecen inmóviles en el ser vivo 
hasta que se necesitan? ¿O bien hay un intercambio, en d que las grasas 
ingeridas *e depositan mientras que las almacenadas se utilizada dentro de uti 
equilibrio dinámico? Resulta que el modelo dinámico es el correcto. 

Cuando varios compuestos que contienen hidrógeno se disuelven en agua 
pesada, los hidrógenos unidos a átomos electronegativos, corno oxígeno, ni 
i ni geno, azufre o uno de tos halógenos, son reemplazados por deule nos. 
mientras que los hidrógenos unidos ni carbono no. ¿Por que podría ser esto? 
Si A representa un átomo electronegativo, la situación es |a mostrada en las 
F en aciones \ í 0. 1! 3) y (10. 14): 

IB — X + D 2 O *■ D — X + D— O— H UU.1-31 


H — C +- D.O 


no reaccionan 


110.141 
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La sustitución de un átomo de hidrógeno ordinario pur un deuterio, como 
s.e muestra en la Ecuación (10. 13^ i? conoce como deuiertición. En la i ¡gu- 
ra IÜ.2 se resume La razón por la cual los enlaces H X se pueden deuterar 
mi entras que tos enluces C — H no. Ll óxido de deuterio, al igual que d Agua 
ordinaria, contiene enlaces polares O D. los cuales pueden interaccionar vía 
fuerzas dipolo-dipnlo con el enluce polar H — X, Los enlaces C H no son 
polares y. por tanto, ito interaccionan con los enlaces polares O- -D del óxido 
de deuterio. 
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ripiiTj HI.2, InteieainHo de <icüícrin por Irdrt^cno i>i $n eo (apuestos l^li^ condecían un enluce 
I I X (evítente polar, siendo X = O. N. S. I . Cl. Ur. 1 y ÍM en cmnpucítLa que contienen rulücPA 
H — í L-íwrtCÉftlmeriie no polares 


El tritio, como se mencionó antes, no está disponible en La na lu raleza en 
cantidades suficientes como para aislarlo químicamente. No obstante, ¡ina ve?, 
disponible, a partir de procesos nucleares- que se describirán en la próxima 
sección* se puede utilizar paro intiar compuestos de una manera análoga .i Ja 
dé uter ación. En compuestos que con (¡en un enlaces H X se pueden recni pla- 
car con átomos de tritio cuando se disuelven en «-agua supcqiesuda». TXÜ (o 
agua ordinaria enriquecida en T.Oi. Los compuestos mancados con tritio 
también se pueden luí I izar como marcadores pura seguir el desarrollo de varias 
reacciones. Por ejemplo, el óxido de tritio se puede utilizar para cl seguimiento 
del agua desde .su origen, pasando por las aguas freáticas hasta su .salida. Sin 
embargo, hay una diferencia importante entre el mareaje del deuterio y tritio. 
Los átomos de hidrógeno unidos al carbono se pueden intercambiar por 
átomos de tritio. Simplemente almacenando el compuesto su tritio gas durante 
unos cuantos días n semanas. Esto no es posible con el deuterio gax, l a 
desintegración beta del trillo radiactivo facilita, evidentemente, el intercambio. 
Es lo nos conduce a una discusión sobre los procesos radiactivos y su relación 
con la química del hidrógeno. 
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MU. PROCESOS RADIACTIVOS QUE IMPLICAN AL HIDROGENO 

Desintegración alfa y b*ta, fisión nuclear y den [crio 

En la Sección 1 0. 1 discutimos la reacción de fusión más simple [Ecua- 
ción itai)] en Ese cual Lina partícula beta positiva, esto es, un positrón [ . '-'d, 
es lino de lo? productos, Oirás partícula > nucleares y suhnudeares comunes 
se dieron en la rabia 10.1 Una vez discutido el descubrimiento y parte de la 
química del dentario y tritio, estamos en condiciones de abordar ios procesos 
nucleares y, particularmente, aqucllo.-i que afectan al hidrógeno. 

La mayoría de los cursos de introducción a Ja química estudian la radia- 
ción alfa, beta y gamma en ej contexto de la historia de la estructura atómica. 
Recuerda que Rutherford y sus colaboradores (incluyendo estudiantes de li- 
cencia tura) investigaron el efecto del bombardeo de partículas alfa (más tarde 
identificad a?, como núcleo de helio “Hel sobre láminas metálicas delgadas. A 
partir de las desviaciones observadas, Rutherford concluyó que el átomo debe 
t¿ner un núcleo pesado, denso y cargado positivamente. Rutherford,. Boquerel 
(que descubrió la radiactividad en I S9 6 1 y los Curie contribuyeron al descu- 
brimiento de las partículas alfa \ beta y de la radiación electromagnética de 
alta energía, llamada rayos gamma. 

Se considera que un isótopo es mdiwíivo si espontáneamente se descom- 
pone o desintegra por emisión de una partícula y/o de radiación La radiación 
alfa se indica colocando una * sobre la Hecha de la ecuación que muestra e] 
proceso, La desintegración alfa del uranio 23fl se recoge en Ja Ecuación iUll.'i: 

«U— ^ÍHc+ ^jTh f j 0.1 5) 

Observa que la reacción nuclear está ajustada como se ba descrito previa- 
mente. De esta manera se deduce que hay dos tipos de desintegración beta, ln 
desintegración beta positiva (que produce un positrón! y la desintegración beta 
negativa, que produce un electrón ordinario, Sin embargo, fíjate que este 
electrón, indistinguible de cualquier otro electrón, es el producto de la desin- 
tegración o desmorona mi en lo de un núcleo. Las desintegraciones beta nega- 
tiva y beta positiva se indican colocando una jS" o una /i H sobre la Hecha. I.u 
desintegración del tritio por una des integrar ion beta negativa se recoge en la 
Ecuación (10.16); 


£ 

1 + ( 10 , 10 ) 

I. n ejemplo de U1I isótopo que se desintegra por una emisión beta positiva 
es d boro fl, el isótopo radiactivo más duradero del boro. La reacción p. : ro 
su desintegración représenla en la Ecuación (10.17) 

+ «« + »ftr 


( 10 . 17 ) 
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¿Cuánto tiempo duran los i-iiui-pus radiactivos? Este se mide por una 
cantidad familiar para alguien que ha estudiado cinética química. Deberías 
recordarlo estudiando tus reacciones de primer y segundo orden y repasando 
el concepto de vida media en cada caso, (Por cieno, la desintegración radiac- 
tiva sigue una cinética de primer orden.) Se define la nido media como el tiempo 
requerido para que la concern ración de reactivo disminuya a la mitad de su 
concentración inicial, l a Figura 10. t muestra la concentración de un isótopo 
radiactivo en función del tiempo. Fíjate que después de una vida media queda 
la mitad de! isótopo, después de dos vidas medias, permanece un cuarto de Ja 
cantidad inicial, y así sucesivamente. Los tiempos de vida media del ura- 
nio 23£ con respecto a la desintegración alfa, del tritio con respecto i Ja 
des i n Legración beta negativa y del boro £ con respecto a Ja desintegración beta 
positiva son 4,51 k lCf {4+51 billones) años, UJ años y 0,77 segundos, respec- 
tivamente. 



MiimcTü de víUhü media iTanMiurldn 


Figlrtt JÓ, 3. Vnriacidii de I.i cmeeutiadón de un iHJíDpo radi acc ivo paule al tiempu, inéiiáiftn 
enmn n limero de vidas media. 


Los otros dos procesos radiactivos importantes son la Fusión y la fisión. 
La fusión, en la cual dos núcleos ligeros se unen para formar un núcleo más 
pesado, fue introducida en Ja Sección 10,1. I.íi JÁs-jón es d proceso por el cual 
na núcleo pesado se des Integra para formar un núcleo más pequeño y uno o 
más neutrones. A ríñales de la década de los años treinta (d período de tiempo, 
como discutiremos en breve, es aquí especialmente significativo) se descubrió 
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Tabla 10,3, Algunas propiedades sdcocinr.idíiH del hidrógeno, 
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En primer lugar, observa que el hidrógeno tiene un electrón de valencia 
como el lino, pero tamban le Tal la luí electrón para completar la configuración 
de eas noble coma al llüor y los oíros halógenos. N¿> se muestra que el 
hidrógeno tiene una dectrnn^atívidad muy próxima a La del carbono, Esto 
implica que el hidrógeno podría lene? algunas propiedades en común ron estos 
tres elementos. De hecho, el hidrógeno puede sor considerado como poseedor 
de una doble personalidad, si disculpas el uso de esa L'rtisé en un contesto 
químico, y esta idea te refleja en las diferentes posiciones que se asignan al 
hidrógeno en la tabla periódica. Normalmente, por ejemplo en la Figura EJ.J. 
se üiLúa encima de los metales alcalinos i Grupo IA), pero a veces. también 
podría encontrarse encima de tos halógenos iGrupü 7Ah Más raramente, 
podría encontrarse encima del carbono. Incluso algunas tablas lo presentan 
sobre los tres grupos o totalmente separado de cualquier grupo. 

Independien', emente de su situación, el hidrógeno no es particularmente 
reactivo. Recuerda que aunque su reacción con el oxigeno e.q impresionante, 
es necesaria ana llama, una chispa o un catalizador para iniciar la reacción. 
Una de las razones pura esta inercia química es La alta energía del enlace H— 11 
de 436.4 kJ m.ol. íL* la mayor energía conocida de un enlace sencillo.} Una 
vez que reacciona con otro elemento para formar un hidruro binario, en m pues- 
to en el cuál el hidrógeno se une a otro demento diferente, su número de 
oxidación suele ser 1 1 o - i. (El número de oxidación del hidrógeno en algunos 
hidruroR de los metales de transición no está bien caracterizado.) Dudo que la 
deetronegalividad del hidrógeno es 2,1. muy próxima al punto medio de la 
e-sci i í. ¡ y además intermedia entre Ja de un metal y un no metal, no nos 
sorprende encontrar que si d segundo elemento es un no metal, el hidrógeno 
presentará d número de oxidación - 1, mientras que si e¡ segundo elemento 
gs un metal, el hidrógeno asumirá el número de oxidación I, Empezaremos 
nuestra discusión de los hidruros con el número de oxidación 1. 
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Hish iirns envq lentes 

Observa que la energía de ionización dd hidrógeno es elevada, mayor, como 
se esperaba, que la del litio, (debido a que el electrón de! hidrógeno recibe roas 
carga nuclear efees i va I pero además, casi tan grande como la del flúor, el cual 
se caracteriza por una elevada carga nuclear efectiva. Por ello, es difícil ionizar 
al hidrógeno a un estado de oxidación +1 completo. Observa también, que 
si el hidrógeno perdiera un electrón podría formar el catión hidrógeno, que es 
precisamente un protón. Debido al pequeño radio de estas especies, su densi- 
dad de carga es muy elevada, mayor que la de cualquier especie iónica, til el 
Capítulo HJ ípíig. Ü70j vimos que una elevada densidad de carga conduce a un 
alto poder de polarización y una tendencia a formar enlaces eovaJentes. Dada 
su alta energía de ionización y su extremadamente alto poder de polarización, 
el hidrógeno en el estado de oxidación ~ 1 nunca se encuentra aislada como 
un protón cargado positivamente’ preferentemente siempre está enlazado co- 
valen temen t¡: a otro diurno o molécula. 

Fti la Tabla El). 4 se recogen algunos ejemplos de h id raros eovaJentes 
Pueden subdi vid irse en dos tipos: aquellos que forman unidades moleculares 
discretas, neutras o cargadas positivamente, como I ICL, H >0 + H^O y NH_ 
y aquellos que presentan una estructura polimérica, tales como BeHj o AlH ,. 
La química de estos hidruros envalentes ^ examinará en los capítulos de Jos 
grupos correspondientes. 


Tidila 10,4. t lAsrficp.rión de Ins hidmros binarios 
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Hidruros iónicos 

La I nbla LÜ.4 muestra que los. hidruruü iónicos, caracterizados por o > U: r el 
hidrógeno en el estado de ii\ ¡dación — 1, existen solamente con los metales 
menos electronegativos, los de los Grupos | A y 2A. En la Tabla 10.3 se 
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. mie I- « r¡ nidad electrónica del hidrogeno es baja en comparación con 

¡«b« r*» «* fitorl '» «“ si ^ ifí “ 'i“ rfí 

^ tnrnni el H se desprendí retomóte poca cnergi... fina baja a^ 

. , ■ .a £ j., acuerdo con el pequeño tamaño de] átomo dt huiro gen , 

efundo otó «*■ «a «*. «na «■£ 
jepukiin ckctróUHelttSttón del primer electrón U répml.sson eíec t rón-ck;^ 
S*. «na r»*. por 1. cual d radio ^ «o < « „* 

„ ' ,i, v un radio irtnicü de aproximadamente ¿,0» cl im ! |U : _ 

P i,,,^ c ^ st i si no se desprende mucha energía en la forraran n de 

Inultas.*»» Jo balances encrge.is® cun mayor dadle * ¿.te, 

■"& ta^s 'que ¿ » «* «arnadj* 

árs 1 !» issrísu-. -- * -<-■ ?°x° 

h^r h ctaricuhrd lo que implica la «Ltató» de apta» «Wte -» «' 
rundido libera hidrógeno al ánodo positivo en la electrólisis co ™ s “¡“= ^ 

■ u- , , i ri iiniítisis por rayos & muestra que ¿fl u i |IH- i • F 

uK k diiísithd ckv;nmio. del litio se transfiere ul hidrógeno. Por uifa 
le X muestran que d «A> efectivo del ion — 

[ I « ¿lo de 1 * \ aproximadamente, en vez de 2,W A 

"loubdo' pan el ion libre H ¿ decir, no .oda 1» ' ■ "¡£¡¡ n % 

transfiere al Hidrógeno . .. tal tea este ion. que contiene solo dos 

en un aran volumen, es muy compresible, f j„ 

, bidruros iónicos, generalmente sólidos blancos o Mises, formado* t 

metal e hidrógeno a altas temperaturas, se utilizan 
™o a Sks vrXlo re r, eo.no bases Fuertes y alguno, como fuentes 
seauras'de hidrógeno 'puro. Kl Cali, es pjrúcul ármente útil ««no agotte 
seíanm pan, .olientes orgánicos, reaccionando suavemente con el agua como 
se recoge en la I cuadCin (10.221. H Cail¡ tambiín reduce lo, óxidos incljlic, 
fl l me tal como se observa en la Ecuación ¡10,231' 

CaHnlsl + 2H 2 OÍ/i - — iCíü' + l.ttíl + 2R 2 {g} + 20 H un/1 I ia22 * 


CaHaís) MC^j'^CaOl.s} + MN - Hjíffí 


IH1.23J 


El Na! I reacciona. violentamente con cl agua para prndudr hidTÓy ] do en 
,,,i c ¡ ri n v coi n o ios ■ i [ ros hidruros sónicos, re u na base f ucn c, i \ i\W v C ■ ¡ 

ío Sodas fueras portátiles de hidrógeno puro. Como su discutir en e 
¿"apíiolo 14. el LiH lamhien reacciona, cor cl cloruro de ulu minio para formar 
Ero* de litio y aluminio, LiAIH, que e* üul como agente 

reductor en la química orgánica 
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Húlmrps metálicos 

El hidrogeno reacciona con diversos metales de transición, incluyendo los 
la man, ¡dos y acrí nidos íver Ja Tabla 1 0.4 ^ para producir un tercer tipo de 
bídniros que todavía nn se comprenden suficientemente. (Jeneralmcnle. «toa 
sólidos quebradizos, son metálicos en apariencia, buenos conductores de la 
eleeiricidad y de composición variable. A menudo las relaciones hidrógeno- 
metal no son números enteros, por dio, se denominan ceunpuiesííw no estequio- 
metrícos , Algunos ejemplos incluyen el TiHj .TiH-,, FdH,, LaH, y UHj 

Antiguamente, se pensó que estos hidruro.s metálicos eran compuestos 
intersticiales con el hidrógeno atómico acomodado en los huecos (los inters- 
ticios. para utilizar la palabra más apropiada) que quedan en la estructura 
cristalina del metal puro. Sin embargo, en algunos casos se ha encontrado que 
la disposición de loa átomos metálicos íll el hidruro es diferente de la del metal 
puro. Parece surgir un modelo mejor, aunque todavía necesita aclaración y 
confirmación, Podemos utilizar el hidruro de titanio como un ejemplo par.;! 
de se rifar este modelo. La estructura cristalina riel I ■ | L está bien caracterizada, 
pero la naturaleza exacta dd enlace no. F.l titanio puede adoptar muy bten el 
número de oxidación +4. cuando transfiere dos de los electrones ionizados a 
los átomos dd hidrógeno para producir H , mientras que los otros dos 
pueden moverse libremente, justificando, por tanto, la capacidad conductora 
del compuesto. iMíís información de la estructura de ios cristales metálicos y 
su capacidad para conducir la electricidad se recoge en el Capítulo 7, pági- 
na 161) Ahí podría ser importan te el carácter envalente entra el metal y los 
iones hidruro, pero se necesitan más datos para saberlo con seguridad. 

Estos Mdrunos metálicos tienen importantes aplicaciones. Fn primer lugar, 
observa que los hidra ros se forman fácilmente por combinación directa dd 
hidrógeno gas y el metal. La toma de hidrógeno se invierte a altas tempera- 
turas. conduciendo a un polvo fino metálico e hidrógeno gas. Por tanto, estos 
compuestos son una buena vía para almacenar y purificar hidrógeno asi como 
para producir metales finamente divididos El sistema hidrógeno- paladín. es 
particularmente adaptable. E! hidrógeno al rojo, se difunde convenientemente 
a través de una lámina de pnJnrfm, proporcionando una excelente vía para 
separar y purificar el hidrógeno. EJ hidruro de uranio. Lil 3 , es un buen punto 
de partida para numerosos compuestos de uranio y también un sistema con- 
veniente para almacenar el isótopo i ritió. 


111.6. EL PAPEL DEL líl UROGENO EN VARIAS t LENTES 

DE emergía alternativas 


La economía de! hidrógeno 

lin estos días de alta demanda de energía, con la disminución dd abasteci- 
miento de combustibles fósiles, la inestabilidad política en el Oriente Medio, 
y la preocupación por d medio ambiente, el hidrógeno se presenta como la 


m 
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fuente de energía deJ futuro De hecho, hay quienes recomiendan que debemos 
trabajar en k> que ha empezado a conocerse como la economía -del hidrógeno, 
o la producción, almacenaje, transporte y utilización del hidrógeno como la 
fuente de energía primaria de la economía mundial. Este sistema se presenta 
esquemáticamente en la Figura 10.5. 
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Figura HI3t L . ; ■ mimniii ; del hidrd-tjcratj, 


La fuente para la producción de hidrógeno podría estar husada en li la 
conversión del crudo del petróleo o de la hulla en hidrógeno gas: 2) la lel¡ i; 
/.ación de la energía solar en un proceso foloqu fínico para disociar e) agua et 
hidrógeno y oxigeno, y 3) el desarrollo de varios oídos termoqu (micos que 
utilizan Cnerda calorífica para disociar el agua en sus componentes elementa- 
les. La producción del hidrógeno ¡i partir del petróleo o de la hulla ha sido 
descrita en la Sección 10.2. Comprende el proceso de reformado dd vapor de 


HIDROGENO E H1DROC6 307 


hidrocarburo* [bcuadón (10, 7)] y Ju reacción del carbón o-vapor de agua 
[Ecuación (10.91 J Lin ambos casos, el syngas resultante se puede convertir en 
hidrógeno y dióxido de carbono por la reacción del gas de anua [Ecua- 
ción (lÜ.Sjtf. Sin embargo, el dióxido de carbono es una de las causas del efecto 
invernadero, el eual ya ha empezado a calentar la atmósfera de la tierra basta 
el punió de que si no reviene, podría causar inundaciones catastróficas en Jas 
ciudades costeras del mundo, por fusión de los casquetes polares. (Ver Ja 
Sección 11,6 pura más detalles de este efecto y sus contceuciicias.) Puru cviíáf 
ia producción del dióxido de carbono, debería utilizarse un proceso foto- 
químicu o uno o varios cielos lermoqufmicos. 

Si se quiere que un proceso fótoqufmíco sea viable será necesario el desa- 
rrollo de una nueva generación dé catalizadores o semiconductores, por ello 
la investigación y desarrollo de este urea está creciendo rápidamente. Catali- 
zadores dé rutenií) y varios semiconductores de arsénico, setenio y teluro (ver 
el Capítulo Jó) serían los primeros que podrían conducir a un sistema dicaz. 
Con Ju excepción de los procesos fatoquímieos, cualquier sistema cíclico ter- 
moqufnoico que empieza con la regeneración simultánea de los reactivos 
podría funcionar, fisto se recoge esquemáticamente en la t citación (I.0.24H 


LJ 1 1 < ! 


H 2 G(íH + A - 

■ H.ja) + C 

I Iü.24lM 

B + C 

fimr 

— + D 

(10.247?! 


kójhiil 


D 

- A i- H 

(ID. 24c) 


Observa que A y ft se regeneran al final del proceso, mientras que C y D 
se producen >■ después se consumen. Id res ul ludo neto es que el agua se 
«disocia' en hidrógeno y oxígeno gaseosos. 

El almacenamiento de hidrógeno líquido se ha realizado lia Niu ulmén Le en 
insta liciones de baja temperatura con aifi] a miento m edíam e vacío, como parte 
de i programa de exploración espacial. Corno dijimos previamente, los meto los, 
i teñen una gruta capacidad pura absorber y después regenerar hidrógeno por 
formación de hidruros de varias, composiciones. En una época se pensó que 
Eos atit cundidles podrían ser rediséftados para que funcionasen con hidrógeno 
generado según se necesitase, a partir de un combustible sólido de un hidruTo 
metálico Sin embargo, la utilización de hidrógeno como combustible, incluso 
si se genera solamente cuando sea necesario, es mus peligrosa. 

El transporto de hidrógeno liquido o de hidruros sólidos se puede realizar 
por carretera o tren o se podría bombear a través de un oleoducto, de Ja 
nusma forma que actualmente se hace con el gas natural Sin embargo, deben 
tomarse algunas precauciones, debido, como ya hemos visto, a que algunos 
hidruros metálicos son frágiles y las tuberías podrían romperse. También 
deben solucionarse algunos problemas relacionados con los escapes de hidró- 
geno El transporte del hidrógeno o hidruros producidos (y quizás, el almace- 
namiento} a minas lejanas de carbón, podría ser mis eficaz que La transmisión 


m 
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de la electricidad producid a por combustión dd en ibón La d ce trie id a. d no se 
puede almacenar, por ello hay que disponer de eos Lusos medios de aeneración 
de electricidad, que llenen que estar disponibles para asi poder afrontar un 
aumento del consumo en veranos caliéntese inviernos fríos, fon el hidrógeno, 
estos problemas están solucionados, almacenando el hidrógeno o los hidrüfos 
para tules ocasiones. 

l a enorme ventaja de la utilización del hidrógeno, como la base de una 
economía, es que su combustión produce única mente agua. No hay óxidos de 
azufre o nitrógeno que conducen a Ja lluvia árida (ver el Capítulo 17) ni 
incluso, dióxido Je carbono. [Sin embargo, como se discutió antes y se recoge 
en las Ecuaciones 1 10,7] a la i 1 0.9.1. el CO, podría ser un subproducto en la 
producción de hidrógeno gas.] Ln cualquier caso, no podríamos idear una 
reacción de producción de energía más limpia, 

Como se observa en la 1 igtira 10.5 y parte ha sido tratado en hs secciones 
anteriores, hay una gran variedad de aplicaciones para el hidrógeno después 
de su transporte. El refinamiento del petróleo, las centrales de hidrogenadón, 
de gasolina o de metano!, como fuente de redacción de menas metálicas.., 
Incluso se podrían crear centrales de gasificación y tieuefaciún de la hulla para 
producir syngas, gasolina Y oíros combustibles, la utilización de cita hulla 
presenta además otro beneficio, como es que el azufre y el nitrógeno pueden 
eltmmar&e más fácilmente por hidrogenadóu que por las tecnologías existentes. 


husma nuclear 

Otra de Jas utilizaciones del hidrógeno como futura fuente de energía depende 
de ¿US propiedades físicas más que de Jns químicas. Como hemos disentido en 
la Sección 10,1, el Sol se alimenta por la fusión nuclear del hidrógeno en helio 
[Ecuación (10,4}]. En la década de los cincuenta, los humanos aprendieron 
cómo controlar estas fuerzas para producir la bomba de hidrógeno: ahora, en 
la década Je los noventa, esperamos aprovecharlas para producir una fuente 
de energía limpia y segura para cí próximo siglo. Para que dos núcleos 
fusionen, deben chocar con una enorme velocidad para superar las fuerzas 
electrostáticas existentes cutre ellos. Este requerimiento se traduce en dos 
objetivos por cada experimento de fusión. Ll núcleo debe estar a temperaturas 
extremadamente altas iciert millones de grados), y d plasma resultante (núcleo 
desprovisto de sus electrones) debe tener una alta densidad. Para alcanzar tales 
temperaturas, se debe aplicar una elevada cantidad de energía, pero una vez 
que la fusión empieza, la reacción será exotérmica y autosostenida. Pura 
alcanzar ambos objetivos simultáneamente, se han propuesto un gran número 
de técnicas. Algunas incluyen la utilización de láseres para alcanzar las altas 
temperaturas, reteniendo el plasma en envases magnéticos y espejos, e :nvec- 
tando el combustible en forma de diminutas parrillas. 

Algunas de las reacciones de fusión más prometedoras se recogen en las 
Ecuaciones (10,25) a la (10.27): 

?H + |H + M x ur kJ/mol 


jH + ;H 


( 1025 ) 


tlllJKCHiKNE'l Ir. MUíRl ROS 


,H + ¡H >ÍHe + 'n - 1,7 * 10 U ki/moJ 


<t 0-261 


JI. i + ;H - >2?He + 2.2 x 10' kj mol 


(10.27» 


Observa que (ales reacciones incluyen deuterio y [ritió. El deuterio se puede 
obtener en grandes cantidades del agua del mar, mediante técnicas discutidas 
en la Sección 10.3, mientras que el tritio se prepara en reactores de fisión 
nuclear como se mostró en !a Ecuación 1 1 0.2 1 1 y se describió en la Sección HJ.^l 


Se cree que el hidrógeno fue el primer elemento sintetizado en el big bung y 
el elemento más abundante en eJ universo, A través de una fusión nuclear, 
proporciona luz y calor, que hace que sea posible la vida en lu Tierra, El 
hidrógeno, aislado y caracterizado por primera ve/ en el siglo XVII I por Hcnry 
Cavendish, se genera ahora en grandes cantidades para la producción de 
s yugas y otros combustibles, productos orgánicos, amoníaco y nitratos, meta- 
les a paríif de SU5 menas y electricidad. 

El hidrógeno forma ríes isótopos: protio. deuterio y tritio, Fl protio y 
deuterio se pueden separar por vanos procesos físicos y químicos. El hidróge- 
no ordinario se puede reemplazar en los enlaces H — X por deuterio. lo que 
constituye un medio para el seguimiento del avance de varias reacciones,. El 
agua pesada se utiliza como un moderador en tos reactores de fisión. El tritio, 
producido de forma natural cu la atmósfera y artificialmente en los reactores 
de fisión, es un emisor beta benigno y se utiliza como marcador y para haecr 
pinturas luminosas, 

Aunque la molécula de hidrógeno gas es sólo ligeramente reactiva, el 
hidrógeno forma más compuestos que cualquier otro elemento; los hidruros 
resultantes se clasifican, normalmente, como envalentes, iónicos o metálicos. 
Los hidruros envalentes e iónicos son los mejor comprendidos en relación ni 
conjunto de ideas i Hiérrela aunadas desarre diadas en el Capítulo 9. El enlace 
en los hidruros metílicos no se entiende todavía bien, aunque estos compues- 
tos se pueden utilizar para purificar y almacenar hidrógeno. 

La producción, almacenamiento, transporte y utilización del hidrógeno 
podría meentivur toda L economía mundial La fusión nuclear podría ser la 
fuente fundamental de energía del futuro Un conocimiento de la química y 
física dd hidrógeno es fundamental para comprender el futuro, así como lí 
pasado y el presente. 


1<M. Determina d numero ule pro iones y neutrones en los siguientes núcleos; 


RESUMEN 


PROBLEMAS 



qftmuca desctíipttva de los elegimos JtrppisrNTATrvoE 


102- Ademas Je ];-tis reaccíu nes que se suman en e] rielo proldn-praton [Ecua- 
ción 1 10.4»], hay I liras pasibles ¡reacciones Je fusión solílT. dos Je las eu¡nkh -e 
muestran a continuación. F n cada en so, rompida el reactivo o producía que 
lalta y Ajusta la reacción: 


M * ÍH * - |H 

0) íHc j H ^ Hc »■ __ 

10,3, Las siguientes rcrtedon.es forman parle del ciclo dd carbono, o un camiiu 
diferente pura la cor» arsíi’m dd hidrógeno en helio. Fu cada reacddu, se ha 
omitido un producto a un reactiva Ajustando cada reacción, completa d 
reactivo n el pmduclü que falta y verifica ipe eJ resultado dd ddo es la 
conversión dei hidrógeno en helio. 


0) 

0) 

w 

id 

ift 


•5n - 

lí 


'*€ + 


F + — -- 

*2N i 

s |0 ■ l íN t 

1 nN + ¡H — t 


H ' lO 


*ic + 


ISM. La síntesis de los elementas con número atómico impar ha sido siempre par 
los cosmólogos i.i n problema difícil de explicar. Escribe una reacción nuclear 
ijustada pura Las sigviienles reacciones propuestas - 


(«) Boro II |y l¡ú* protones i he produce Je lu colisión de un protón - 
carbono 12. 

■ ri.i Lilia R7 iv Jos ilúdeos de lidio 4 y un protón» se produce de la coliá: **•:« 
Je un núcleo de lidió 4 y caí bono 12, 

I ii defecto máska de mía orudad de masa atómica íu.ni.a.i cor res pon de a . . 
liheracLún de K.4&4 * tu - JJ mol. Conocidas las masas Je Eos núcleos en L.- 
Tablas 10. 1 y 1 0.2, calcula el defecto mdsioo (en unidades, atómicas Je masa' 
y Ja energía liberada por mol para: 

la» ]H + }H 

(fr» El ciclo protón-protón, 

1 0,6. Luvi'iisier dio d nombre al oxígeno creyendo que era un. componente recesar 
Je las áridos, Nombra cuairo ácidos concordantes con la opinión de T uve. isier 
y al menos. Jos excepciones. 

111.7, Mira el artículo de Roben Boyle en d.vrnwr - Bwgmphkü! EfK'vclvpa^in • ‘ 
.Vi-ienee ¡and Tedirioíügy (2/ ed. íeV. r Dmjhkiky, New Vori, 1982» ¿Se me: - 
dona la preparación del hidrógeno por Boyle'? Ahora busca .i Henrx Caven- 
dtsli cu la misma referencia. ,,For i$ud se le otorga a Cavendish el mérito Je 
haber descubierto este elemento'.' 

1W.B, Utiliza Los datos de calores de formación estándar u 29S K» que se puede 
encontrar en un libro de introducción a la química parís calcular el calor d: 
proocso de reforma Jo del vapor de hidrocarburo* | Ecuación (lO.Ti reprodu- 
cida ' continuación,] Explica brevemente por qué esta reacción se reulu . 
mejor a mi tus tempera tu rus- La presencia de un ca taliz ador de níquel , podrí 
¿Iterar d calor déla reacddn? 


C 3 H B [g» + 3H40Í.J.) 3COfo) - THjff) 
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I fl-9, Utilizando los calores ds fnrimwión estándar ja i que se pueden encontrar 
en un libro de int reducción a ia química. calcula e! calor de reacción de ]u 
reacción carbón o- vapor [Ecuación <10.S> reproducida a con ti micción supo* 
niendü que el carbón procedente de sa bulla es grafito puro] r Por qué sería 
mqor realizar la reacción a altas temperaturas? Para aumentar ei rendimiento 
de la reacción ¿quí sería mejor, utilizar una alta o una bu;a presión? 

Ggrulitol + H 2 Diy| ■ tOffl] + Hjítf) 

I (U 0, Antiguamente, d syngas iCO > H ,j se utilizó directamente como combustible 
Escribe una reacción para la cnmhiiítión de uslo.s dos gases y calcula, el calor 
de Ili reacción Utilizando los calores de formación estándar que se pueden 
encontrar cu un libro de introducción a la química, 

HUI, En la reacción de un óxido de un metaJ(Ili con hidrógeno gas. [Ecua- 
ción {[CU 2) reproducida h continuación.] ¿Cuál se oxida? ¡.cuál se reduce? 
Escribe una ecuación similar para la reducción de los óxidos de plata y 
bismuto, 

10.1 2. El principal oxido de molibdcno es el NJot> a , Escribe la reacción para 3a 
reducción de este óxido con hidrógeno gas a molibdeno y agua. 

ti*- 13.. n peso atómico del hidrógeno se indica como 1,00» u_m,a. Discute este valor 
en función de k información daría en lu l'ablu M.2. 

111.14. ti oxígeno, como el hidrógeno, Licne tres principales isótopos. Olí?, Ql7 v 
OIS aun masas atómicas lS,9ÍS r 1 6. 0 QO >• I7j9y^ u.m.a. p respectivamente 
Compara el aumento del porcentaje en masa desde d O Jó til 017 y al OIS 
con el aumenti desde d hidrógeno al deuterjo y tritio, ,r Cuánto diferirían las 
velocidades de difusidn o efusión uniré los isótopos de oxígeno de las de los 
isótopos dd hidrógeno? (Ayuda recuerda la ley de la difusión de Graham. i 

10.15. Los puntos du fusión y ebullición de! D.O .ion 3,8 y 103,4 3 C. respectivamente. 
Explica brevemente es los valores comparándolos con Jos. del 11,0. Supóri que 
un enlace O- El tiene Ja misma polaridad que un enlace O D. 

ltLt-6. Utilizando los pesos moleculares dd D_.0 y M,O r calcula la relación de Jas 
velocidades medias, ? H n i que es Ja misma que la relación du las vulnú- 
d udes de erosión o difusión, de es las dos moléculas. Explica hrcvemcale por 
que el EL O se evapora más rápidamente que ef D>G. (Ayuda: recuerda la ley 
de Ja difusión de Graba m.) 

10.17, Cuando el agua se electroliza su densidad aumenta gradualmente, Escribe un 
pequeño párrafo que explique esta observación. 

10.1». í uündo H C. Urcy y sus colaboradores aislurón por primera vez el aau.i 
pesada, no estaban muy seguros de si Ea «pesadez»- estaba cansada por el 
hidrógeno o d oxigeno. Podrían electrolizar el agua pesada a hidrógeno y 
oxígeno diatómicos, perú no usía han seguros de Su composición de los gases, 
por ejemplo, ei hidrógeno podía ser H, o D n v el oxigeno podía se* O h' 1 o 
Ol fl . Imagínate que hicieron reaccinmir los producios du la electrólisis" del 
diMJu pesada con d hidrógeno \ oxígeno ordinarios. ¿cómo podrían haber 
determinado la causa exacta de la * pesadez ■- ríe! ligua pesada? 

Ifll 9. F.n cuatrocientos galones du agua hay sola mente un «ump.- de Da' 1 , ( uánioi 
gramos de agua pasaría hay en los océanos del mundo? (El volumen i. u3 de 
los neón nos w eslima en 3,2 >■: |D B km J ), {1 cup = 0.23 litros: I galón ¿.78 
litros; dcn&Ldad dcJ D-O = 1.10 g mU 
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"10.10. 

UUh 

* lü.22, 

lo. 23. 


10 , 24 , 


10.25. 


1 11 . 16 . 


10,37. 


m.is. 

10.29 


10.30. 


HUI. 


I0J1 

10 . 33 . 


tSusánilnte eri lo que puchas recordar de ius. primeras experiencias «n química, 
explica que Los puntos de ebullición de H,. D, v I son 20.4, 23,. 1 y Ic.Ü Fl, 
respectivamente 

Suponiendo que d II, ^ D ; son gases ideales, calcula la densidad de estos 
dos «uses v compara los resultados cibEeiúdos uon los valores conocidos de 
n.OsvÍQ v 0,1 BÜ g-'lisna a le uipen tura presión estándar. 

¿■Quién presen Lard mayor presión de vapor, el H , I i o D 2 m>'.' Explica tus 
rebultados en terminas de la LeorJa molecular de los lviscs. 

Lu estructura de U glucosa tazticarj se mi íes ira a continuación. ¿Qué momos 
de hidrógeno se podrían reemplazar por átomos de díuterjo',' ¿Por qué. 1 



G = C' — C — t" — (’ — t — C.’HiOH 

I ' I I 

II O H H 

1 

H 

toando el cloruro de nieLilamomo, C’HjNHJCI”, disuelve en óxido de 
deuLeriu. solamenie la mitad de los átomos de hidrógeno se reemplazan por 
átomos de .ieutério. Explica este resultado. 

{Crédito fiXLra.’l Después de masrslur la pelíCuLa Lus Héroes rf? ¡ f.icwiü^k. 
escribe un pequeño párrafo que resuma el argumento como lo vería un 
químico. 

El carbono 14 se desintegra vía una emisión hela negativa cotí una vida media 
Je cinco mil setecientos treinta uncís.. Escribe una ecuación nuclear para este 
proceíiñ. 

EJ potasio 40 se deán Legra tanto poi una emisión beta negativa como por 
un.i emisión hela positiva. Escribe una ecuación nui-lear para cada proceso. 

El cobalto 6íl se dcsmlegra vía una emisión beta positiva. Escribe una uuua- 
eirin nuclea i paja este proceso. 

Cuando el L 23S¡ se bombardea cutí neutrones, ic produce el U239 inestable. 
El U219 se desintegra vía una emisión hcln negativa. Escribe una ecuación 
nuclear para este proceso. 

Fl railiti 22 í- se desintegra mediante una emisión alfa. Escribe una ecuación 
nuclear para este proceso, 

Algunas reaccione*; de listón dao lugar u l res neutrones como productos, 
mrcnims que oirás. como Ja mostrada a continuación, dan lugar solamente a 
dos, C ompleta el producto que Falta en esia micción, 

+ ¿n ‘-ííRh + + 

Fl plutonio 239 es un isótopo Irsionable F-n uiu Je las posibles reacciones 
produce tres neutrones y estro ruin 90. Escribe una ucmción nuclear ajustada 
para este proceso. 

Para controlar una reacción nuclear de fisión, se introducen varillas; de cadmio 
o boro en el interior del reactor- Cada núcleo de cadmio 1 13 absorbe un 
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neutrón y emite rayos gamma, mientras que cada boro 10 absorbe un neutrón 
y enrntc una partícula alfa. Escribe las reacciones nucleares ajustada}- para 
c&Los procesos. 

11)34. El plomo 210 &e desintegra mediante una emisión alfa y el mercurio se 
Je.si 1 1 Legra mediante una emisión beta neg^iivy. ¿Ts posible IrunSmsilar plomo 
en oro utilizando estos dos esquemas de desintegrad óri? Indica dos ecuaciones 
que apoyen tu respuesta, 

I0J5L Cfj h producción de tritio en ln atmósfera superior, hay alguna evidencia de 
que protones de ¡tita energía procedentes de los rayos cósanteos, interacción: 1 - n 
primero qm Alomas Je nitrógeno en la atmósfera superior para producir 
neutrones > oxigena. Después, y cnnin se muestra en la Ecuación i HI.20K c,slns 
neutrones reaccionan con el nitrógeno purri producir tritio. Fncribe una reac- 
ción nuclear de la acción de los protones con d nitrógeno para producir 
neutrones. 

IIUA. Lu cnerda de ioilóucidn ilcl hidrógeno es mayor que l.i dd litio, inclimo 
aunque en cada caso, el electrón experimenta aproximadamente úna carga 
nuclear efectiva de - E. Teniendo esto en cuenta, ¿por qué es de esperar que 
Eli eTi-enife de ionización det liiilrógeni) sen ultu'. 1 

(037. imagínate por un momento que un protón pudiera existir independientemente 
en d tigua, ; Chillo i nleraoróna m el protón, con una molécula de E-LOí 
Dibuja Un diagrama Cunto parle de tu respuesta 

¡038. fl valor del radio jónico del 11 en diferentes hidruros varía como se muestra 
:-i continuación, Explica brevemente estos valores en función de la clcctronc- 
giÜvidsd de! metal. 


Comp utelOí 

MgHj 

Lili 

NnH 

KH 

HhH 

t sH 

r|H .1, A 

1,30 

137 

1,46 

142 

1,54 

132 

y \ nieta] i 

1,2 

¡.0 

0,9 

o, a 

0.S 

0.7 


*1039. A diferencia de los h&Luros. que se Forman con easL todos los elementos de la 
tabla periódica, los lud raros salinos o iónicos se restringen u Jos elementos de 
Los í i rapos 1A s 2 A. Demuestra cuaill ilativamente porqué esto es así: utiliza 
los val ores de las energías lie enluce y las infinidades electrónicas del hidrógeno 
y ftíicu dad ai eu la Tabla 103 para calcular la energía del si guien Le proceso 
en el cual X H y F: 

iXjiyJ + e"tij) ► X Ify) 

Discute cómo estos resultados implican que Ins hidruros iónicos se formaran 
sólo con los metales mas electropositivos tu menos electronegativos! 

IU.4Ó. Escribe un ciclo de Bom-Haber para la Formación del titdruro de potasio. 
K-H, y utilízalo para calcular la energía reticular de este compuesto tEI calor 
de formación eslftndar del K1 1 es 57,fi kl mol; otro? datos tcrmoijm-S nucos 
se pueden encontrar en las Tablas 8.3 y ID. Vi 

HMI. Suponiendo que el KH presenta una estructura Upo NaCL, calcula la energía 
reticular utilizando Lli ecuación de Bnrn-I acidé y compara tu respuesta con 
Ja obtenida en eE Problema 1(1.40. tí os radios iónicos se pueden encontrar en 
las Tablas 7 4 y 1Ü.3.) 
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m,42. Escribe un cicla Je Hora i Líber para Ja lórmacióri del CuH y utLlí^aKs par» 
calenlnr la energía reticular *le e,ie compuesto, «J£J calar Je rórmncióu están- 
dar Je] C uH es — 21 kJ mol, el calor de s u hi ira ación y primera energía de 
ionización del cobre es 338.3 y 745 SU ma]. respectivamente; otros datos 
rerinaJi mímicos se pueden encontrar en la Tabla ] 0.3.1 

10.43. Ssn conocer la estructura cris-tilina del tluH. calcula su energía retícula: 
utilizando la ecuación de Kaptiicinskri. Los radios se pueden e-íi-tn n trax en lus 
Tablas 7.4 y 10.3, 

1ÍI.-I4, l‘ -cribe un Ciclo de- Rs-rn-Habu para la fomacióii del Calí y utilízalo para 
ljIcu 1 .it lu energía reticular de -este compueslci. iF¡ calor de furniai/km están- 
dat üej i. uH es IHfi k.l mol. el cak-í de sublimación v la primera y segunda 
cacreías de ionización del calcio san 178,2 ÍBV,8 y 1.145 kJ/mol, respectiva- 
mente; otro» dutos terna odiná micas se pueden encontrar en la l abia ]0.1| 

1U.45. Slll lo m:.eer la estructura cristalina del CaH* cal cu la su energía reticular 
utilizando la ecuación da ftapustiinskiL Los radios pueden encontrar en bis 
Tobías 7.4 y 10.3. 

h HJ-4*. Utilizando los datos mostrados a continuación y un tirio de Hora-Haber para 
la formación de! hidrato y cloruro de sodio, calcula los calores de ronrmeián 
cstámlétf en t;«ln ceso ,.Que compuesto es más estable? Fk plica brevemente 
las principales razone- para la diferencia de estabilidad medida por el calor 
uc formación estándar, ¿.Creéis que lus diferencias en lu entropía de formación 
pueden cambiar tus conduaones? 



A»- 

1 


.1 

u 

** n-H 

N*H 

Na€l 

107,3 

107,3 

4955 

495,9 

21H,2 

121.7 

^77 

- m 

Has 

-787 


I «. 47, E I hid ni ro d e cu Icio se u ti Liza pa ™ reduci r e I óv i do d e tan l ulo. Ta . O s , a I me ta I 
pum Escribe una ecuación para este procesa, 

*Hb4N. Se h.i propuesto el siguiente ciclo teimuquírnico coma un método para la 
disociación del jyn„ en los elementen; que la constituyen Demuestra que d 
resultado neto de este proceso e*¡ la producción de hidrógeno y oxigeno y que 
loílus los reactivos jjecesmm ser regenctadods en Iris cantidades estequiométri- 
cüs. LJilizando los. datos Je calores de formación estándar, calcula el calor de 
cada reacción y el de lis reacción neta, 

CaBr a |y>+ H.Oicjj ^ raO<- ; j + 2HB%) 

Hgfít+ ZHBitiíí— ^HgJlr a ls-t + H¡fo| 

Hgürdsl 1 Caüís) — ♦ llgOí.Tl + CaBr^s) 

H gOl ,vj ► Hg(/> + | p,(fc \ 

9 11.49. Se bu propuesto d siguiente tida termuquímien como un método pura la 
disociación del agua en los elementos que la constituyen Demuestra que el 
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rcsullado Tifio de csie proceso es La producción de hidrógeno y oxígeno y que 
todos Los reactivos necesitan ser regenerador un las LintidüdEííi es tequioinót ri- 
cas. Utilizando ¡os datos de calores de formación Ésiándiir, calcula el calor de 
cada reacción y et de la reacción neta. 

3FeCL(.s) + 4H,Ofe)— Fc 3 0 4 (j} + ÓHClíf?) + H 3 fej) 

Fe-O 4 |.o - 6TTCIÚVI *3 FbCI.j[í) + ó H . ÜluJ -+ j<~h(g) 

JFcCI 3 (,s) * ?FcCLníil + ^CLj(^| 

*10.0(1 Se lia propuesto el siguiente cielo le mío-químico como mi método pura 1 j 
disociación del agua en los elementos que la constituyen. Demuestra que el 
resultado neto de este proceso es la producción de hidrógeno y oxígeno y que 
todos los reactivos necesitan ser regeneradlos en Jas cantidades esteqmomét ri- 
cas Utilizando Eos datos de calores de formación estándar, calcula el calor de 
cada reacción y el de la reacción neta. 

cnlDf 

2HIi.gi ’ Lj(ír) + Hjlfy.l 

iralcr 

.ll-OU/H SOd^i + f 2 {i|i( -» T T S0 4 l . r i + IHÍijj) 

cnli*r , 

H 3 S0 4 tfl 'SO; l^l + H 2 0 (p) + -jO ; I I 

10,51, La necesidad de que d plasma se encuentre a temperaturas muy altas está 
relaciona da con la teoría de colisión de la cinética química. Describe breve- 
mente Jas similitudes y una diferencia significativa mure Jas. reacciones 
químicas y nucleares, como por ejemplo Ja fusión, 

HJ.52. La bomba de hidrógeno contiene una pequeña reserva de dcutetiiro Je Jitin 
sólido. LtD. L:i detonación se alcanza utilizando una bomba Lie fisión que 
proporciona las altas temperaturas necesarias para i indar la reacción ¿le 
fusión entre el litio íi y deuterio dando como resultado helio 4, E'sctíIh' una 
ecuación para esta reacción de fusión. 


CAPITULO 

íi 


OXÍGENO. SOLUCIONES ACUOSAS 
Y CARACTER ACIDO-BASE 
DE LOS OXIDOS Y LOS HIDROXÍDOS 


Eti el capítulo anterior describimos el hidrógeno, que es el elemento que forma 
más compuestos. En este capítulo tenemos tres objetivos fundamentales: l¡ 
introducir la química del oxígeno, que furnia compuestos con Indos los ele- 
mentos excepto ron los cases nobles mas ligeros: 2) describir la estructura del 
HnO y de las soluciones acuosas, i 3) discutir Jos 6 sidos y los hidroxidns. 
enfatizando su química acuosa ácido-base, Este último tema es tan importante 
que llegará a ser el sexto componente de nuestra red de ideas interrelaricmadas 
con las que entender la tabla periódica. Se desea que el trabajo total de las 
descripciones de los óxidos y los hidrímdos de cite capítulo junto con aquellas 
de los bidruros cubiertas e,n eí capítulo anterior también sirvan para introdu- 
cimos en los Capítulos del 12 al 19 que describen l! grupo químico de los 
ele m en t os re p re.sen t a t ¡ vos. 


11. L OXIGENO 
Descubrí mient o 

Como hemos visto, d descubriminto del hidrógeno se acredita a Henry Ca- 
vendish. Tanto Boylc como Ldmery prepararon el gas. pero ninguno lo des- 
cribió de marera detallada ui lo identificó como un nuevo elemento hasta que 
lo hizo Cavendish, Sin embargo, el descubrimiento de! oxígeno no esLá tan 
claro, y plantea la pregunta de lo que realmente significa descubrir* un 
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elementa. ¿Ocurre cuando se prepara por primera ve/ un elemento de m¡v 
n er 0 ra /o núbleme nte pura? O, ¿debe ser caract crinado por varias propieda- 
des física» V químicas? ¿Debe el científico identificar [a sustancia como un 
nuevo elemento para que sean creídos él y su descubrimiento? ¿Que ocurre 
si realmente una persona es la primera en preparar y caracterizar una sus- 
tancia pero no es !& primera en publicar sus res lj luid os? Todas estas pregun- 
i.is juegan un importante papel en la a sig nación del descubrimiento del 
oxígeno. 

H iiiglís Joacph Priestley y d sueco-alemán Karl WsíhcEm Sdteele normal- 
nicnce .se reconocen copio vod encubridores independíen [es del oxígeno. Scheele, 
un farmacéutico que se concentró cu la investigación, lumo parce en d dcscu- 
brimieino de varios elementos (cloro, manganeso, bario, mnlibdem.i. wolfra- 
mio y nitrógeno ademas del oxígeno), pero no se Le reconoce el descubrimiento 
de ninguno de dios. F! tilín bién fue e! primero en preparar varios ácidos v, 
describir el sabor ique recuerda a almendras amargas) dd cianuro de hidró- 
geno, gas murtal menee venenoso. Como se recuerda en su cuaderno de labo- 
ra cono de 1 .'TI. Scheele fue capaz d'_ aislar «un oxígeno» razonablemente puro 
(ai que II arrió aire de luego ) a partir de varios eompncs tos, y continuó su 
caracteriza ción tan bien como pudo bajo [as circuns-Éancias en que le tocó 
trabajar, v muy bien pudo haber stdn cofiuci-dn como su único descubridor. 
Trágicamente, pero no debido a una falca suya, hubo un retraso en la publi- 
cación dd trabaja, y cuando apareció en ¡"77. Priestley 1c había ganado la 
partida publicándolo unos tres años ames, (¿Podéis imaginaros la agonía y Ja 
desilusión que debió de haber sentido Scheele cuando vio el artículo de Frica- 
ilc> ■ Sin embargo, debido a su cuidadosa documentación, normalmente se 
reconoce a Sebéete como el axkscubridor dd demento. Una moraleja de esta 
historia es tomar en serio el llevar un cuaderno de laboratorio ordenado y 
completo. 

Jüscpb Priestley, que era un in conformista del siglo xvm en Inglaterra, se 
j rendí i homenaje a la I glesia de lnglaterra¡, y en consecuencia le prohi- 
hieren pertenecer a ninguna de las grandes itruvcrsidítílfc» inglesas como- CH- 
rv'id o Cambridge, De hecho sus radicales creencias religiosas y políticas ¡por 
ejemplo, siendo inglés, apoyaba la Revolución Americana de In década de 
l'~ m le marcaron toda su vida como lio desterrado hasta que se fue n América 
eí1 E Aunque fue educado coma un monje, y predicó en varias iglesia» de 
ir.da Inglaterra, por lo que mus se recuerda a Priestley es por sus trabajos en 
\as ciencias experimentales. Fue animado a proseguir con sus intereses 
científicos por Reujamir Franklin. a quien conoció en Londres cuando fue 
pu'.i discutir sobre los impuestos entre las colonias americanas v la corona de 
Inglaterra. 

< Liando Priestley comenzó a Lrabajar con gases, o como se N.inuiban 
entonce», "-aires», so Lo se conocían el aire común, el dióxido de carbono y el 
hidrógeno. Su trabajo para recoger gases tanto sobre mercurio como »obrc 
agua, fe perrni tierno aislar muchos gases solubles en agua como el amoníaco, 
el dióxido de azufre y el cloruro de hidrógeno. Priestley generaba ihsfgcno |Jn 
que el lamuba «aire dcflogist icario», tratado en el párrafo siguiente) por idea- 
lización de la luz solar a través de poderosas lentes sobre una muestra de óxido 
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de mereuriutlil tic color rujo. El notaba que ¿I gas res u liarle, resoluble en 
agua, mantenía. la combustión y que Sos ratones vivían mas tiempo en él 
Encontró que era Mcil respirarlo y escribió: «Paras: que siento d pecho 
parLicuiarmtnte ligero y suelto algún, tiempo... Hasta abura sólo dos ratones 
y yo hemos tenido el privilegio de respirarlo. 

Así que ambos. Sebeete y Priestley. prepararon el gas al que Priestley 
llamaba «aire deflogisticadow, I ,a teoría flúgfsriea de la combustión, que Fue 
postulada por primera ver por Georg Stahl hacia el año 1700, sostenía que al 
quemarse objetos se emitía una sustancia llamada flogótica y que cuando el 
aire se saturaba de ella, la combustión se extinguía. El aire que man tenia la 
combustión particularmente bien se decía carente de fingiste o deflogisticado. 
í'nvendish. Sebee le y l'rieslky fueron entusiastas del flogistn durante toda su 
vida. Varios meses después de aislar Priestley su nuevo aire, tuvo 3a oportu- 
nidad de discutirlo en una cena-fiesta can Ántoine LavoisEer en París. Fue 
l.avoisier quien reconoció que la teoría [logística era insuficiente para explicar 
la combustión y que el aire de Priestley, ut que Lavnisier llamó oxígeno, era 
un nuevo demento que se combinaba con los materiales durante el proceso 
de la combustión. 

Lavoisier mantuvo que debido a que él fue el primero en reconocer el 
oxigeno como un nuevo elemento, debería ser considerado como su verda- 
dc rü descubridor, pero hasta hcq aún no lo ha sido. 1:1 nombró dos elemen- 
tos. hidrógeno > oxígeno i el último porque era un (productor de ácidos»!, 
formuló la presente teoría de la combustión, e hizo tantas contribuciones a 
la nueva ciencia de la química que a veces SC Je Conoce como el padre de 
esta disciplina. Continuando con esta tradición, d capítulo introductorio de 
este libro utiliza la vida de Lavoiuer para marear el principio de la química 
como ciencia independiente. Sin embargo, a pesar de todas sus aportaciones, 
nunca realizó la ambición de su vida de descubrir un elemento. Fn 1794. 
Lavomcr fue decapitado debido a SUS actividades en Ul Francia prerrevol it- 
rio n aria. 

Priestley continuó haciendo aportaciones a la química. Cuando sí b ¡ ¿o 
cargo de una parroquia en Leeds. situada en la puerta de al Jado de una fábrica 
de cerveza, trabajó su el «aire fijo», o dióxido de carbono, d cual se emite 
como un producto de la fermentación. Aprovechando esta opon unidad que 
se le presentaba, pronto encontró un camino para «impregnar-- d agua con 
este gas y obtener una agria, espumosa y basianlé llamativa bebida que hoy 
conocemos como agua de soda. Por este descubrimiento, .se le puede conside- 
rar el padre de a industria de los refrescos modernos, ¡Y uno se pregunta 
.simplemente si prefiere Coca-cola o Pepsil También lúe el primero en recono- 
cer que era inadecuado para la vida animal, pero que ese mismo aire podía 
ser regenerado por las plantas verdes que crecían en el. 

Un J 794. después de algunos incidentes desagradables atribuidos a sus 
creencias políticas y religiosas, Priestley emigró a Jos Estados I nidos. Dejó 
Inglaterra sólo una semana antes de que Lavoisicr fuera ejecutado en F rancia, 
Se instaló en Nortbumberland Pennsylva.nia, donde descubrió el mon oxido 
de carbono, íuc considerado como cundid ato a Ja presidencia \ desarrolló tu 
causa del l nilaristno. Su casa i su laboratorio estaban protegidos i n l#74. 
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muchos químicos fueron a Nonhumbérland ti celebrar el centenario de su 
descubrimiento del oxígeno y a establecer las bases partí la fundación de la 
Sociedad Americana Je Química. 


listada natural, obtendón. propiedades y aplicaciones 

Los isótopos naturales de] oxígeno están clasificados en la Tabla 11.1 i 'íjate 
en que d porcentaje de abundancia varía según sus diferentes orígenes, 1.a 
exactitud de la masa atómica del elemento está algo limitado por esta varia- 
riba pero sin embargo, la masa atómica del elemento sirvió como modelo de 
comparación para otros dementes hasta 1961. cuando la Unión Internacional 
de Química Pura > Aplicada MU PAC) 1 adoptó el carbono 14 como nuevo 
modelo. 


Tublii 11 . 1 . J sólo pos «la bles Jd oxígeno 
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El oxígeno es d elemento más abundante en la corteza ierres! re y en sus 
océanos. La aLmósferu tiene ahora aproximadamente d 21 por lüü de oxígeno, 
pero no siempre ha sido así, La atmósfera original de la Tierra recién formada 
contenía muy poco. Todo el oxigeno de la atmósfera actual es el resultado de 
la actividad biológica, es decir, de La acción loe os miélica | representada en la 
Ecuación ili.1)] llevada a cabo por miembros del reino vegetal; 

óCOdu} - 6H,Oií) *C ff H 1 - i O lS +- 60 2 {g\ i 1 Ll) 

Es significativo que Priesíley. por el reconocimiento de que las plantas 
verdes pueden restaurar la propiedad vital del aire, ya calaba sobre ¡a idea 
básica del ciclo de! oxigenó y de la fotosíntesis desde hace mas de doscientos 
años. Casualmente. eJ oxígeno IK puede ser utilizado como marcador para 
mostrar que los dos utomOS del oxigeno diatómico, produelo de la fotosíntesis, 
provienen del agua \ no del dióxido de carbono. La reacción de la fotosíntesis 
tiene una variación de energía libre positiva, sin embargo, ha de ser impulsada 
por La energía solar 

Induslríalmente, el oxígeno normalmente se prepara por separación del 
aire liquidó medíanle destilación fraccionada. Los partios de ebullición del 
nitrógeno líquido y del oxígeno son respectivamente - 195,(1 \ i 8. LO, por 3o 
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que d nitrógeno se evapora primero, dejando casi todo el oxígeno (y algo de 
argón), El oxígeno. normalmente, se almacena y transporta como líquido. (¿Te 
has fijado algiraa en los Lauques de oxígeno líquido?'! 

En d laboratorio, el oxígeno comunmente se produce por descomposición 
del clorato de potasio. KCI0 3 , como muestra la licuación (I 1.2): 

calor 

2 KCIO, (#) *2KGHs) + 30,(0) (11,2) 

MtlG 3 

Esta reacción se empleaba de forma rutinaria en las prácticas de labora- 
torio del primer tiño de química, pero las denuncias de explosiones aisladas 
forzaron a que se eliminara. H-j de tenerse gran cuidado al preparar el oxígeno 
de esta manera. Un método mas seguro es oxidar una solución d ¡Laida de 
peróxido de hidrógeno con perman ganaio ile pola si o en una solución ácida 
como se muestra en 3a Ecuación (11 ,3): 

5H,Q 2 (uq) + 2MnÜ 4 laql T ÓH ' Lafj} -+ 

SO 2 [g} + 2Mn 2+ |^) T 8tf a O(J) (11.3) 

El oxígeno, evidentemente, es un excelente agente oxidante. (Se da un 
ira tamiento cuantitativo de Los agentes oxidantes y reductores, y de las reac- 
ciones redo\ en el próximo capítulo, y llegará a ser un demento de nuestra 
ned de ideas.) Lo que para cualquier persona es una combustión ordinaria, 
para un químico es una oxidación. Una de las reacciones más comunes de 
combustión-oxidación os La de los. hidrocarburos, como por ejemplo, los que 
se encuentran en el gas natural, el petróleo y la gasolina. Los producías de 
una oxidación completa o combustión de un hidrocarburo son dióxido de 
carbono y vapor de agua como se muestra en la Ecuación (L l.4| para el 
h exano, un componente de La gasolina. 

C 6 H ! Jfl + fiCGjÍ!?] + 7H 2 0(7) (11.4) 

Durante mucho tiempo se asumió que sí se podía obtener una combustión 
completa de los combustibles fósiles. Ja con lamín ación atmosférica sería algo 
del pasado. Más recientemente, síu embargo, d dióxido de carbono se ha 
considerado una de Jas causas del efecto invernadero ya mencionado en el 
capítulo anterior. Los detalles de este efecto y sus posibles consecuencias 
ambientales se pueden encontrar en la Sección I l.ft. 

Fl oxígeno es uno de los producios, químicos industriales más importantes.. 
Se utitiia en d proceso básko t fe oxígeno iROPi para convertir lingotes de 
hierro en acero oxidando varias impute ¿as de silicio, manganeso, fósforo y 
azufre. (Fl hierro obtenido directamente de fundiciones solía ser moldeado en 
Largos moldes llamados lingotes.! También se utiliza para realizar una gran 
variedad de procesos orgánicos, en la respiración asistida o confio cora bus tibie 
en cohetes a propulsión, y en sopletes de metano-oxígeno, ox ¡hidrógeno \ 
oxiaectilena, F.l soplete de metano-oxígeno [Ecuación (11.5)] normalmente se 
utiliza para fundir los cristales de boro silicato que se usan en los laboratorios 
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científicos, mientras que los sopletes de oxibidrógeno con de temperatura más 
elevada y se utilizan para cortar y soldar varios metales, ti soplete de osi- 
aec tilmo [Ecuación \ ! 1.6)] alcanza temperaturas aún más elevadas y se utiliza 
en la construcción. 

CH 4 E g I + 20>Í£? I > CO 2 {g J + 2H , Q(g 1 (11.5} 

ÍQHjísl + 50M MCOj( ff ) + 2U,0 [g\ (1 1.6} 

I L2* AGUA Y SOLUCIONES ACUOSAS 

Hasta aquí hemos incluido en la red de ideas interconectadas la ley periódica, 
el principio de singularidad, el efecto diagonal, el efecto del par inerte y la 
división metal-no metal (ver Figura 9.1 S). Ahora nos gustaría a fiad ir un sexto 
componente, un conocimiento de La química acuosa ácido-base de los óxidos 
y sus correspondientes hidróxidos. Para hacer esto, primero deberé mus hablar 
del agua y de las soluciones acuosas. 

El agua es sin duda alguna e! compuesto más importante riel oxígeno, c^ 
decir, el óxido más importante, ha comprensión de su estructura y de sus 
propiedades es fundamental para el entendimiento no sólo de la química, sino 
de toda la naturaleza. Cuando tengamos Ja ten l ación de pensar que la raza 
humana tiene un gran almacén de conocimientos sobre la naturaleza debemos 
recordar con humildad que hasta que los experimentos de Cavendish en lomo 
a 1 7 CiO pusieron de manifiesto que el agua era un compuesto que cortenía 
hidrógeno, todavía se creía que el agua [junto con el familiar fuego, tierra y 
aire) era uno de los cuatro elementos fundamentales que componían todas las 
sustancias I inanim li d as ). 


Estructura de la molécula do agua 

Aunque deberías estar familiarizado con la estructura de una molécula de agua 
por cursos anteriores, es tan esencial para el tema que sigue, que líl vamos a 
revisar brevemente aquí. I.a Figura 11,1 muestra la estructura de Lewis, La 
geometría deducida por la teoría de la repulsión de los pares de electrones de 
la capa de valencia (VSLFRj. y la representación del agua por La Leo ría de 
enlace de valencia i'VBTi. Lo;» seis electrones del átomo de oxígeno, junto con 
los dos electrones de los á Lomes de hidrógeno se organizan para dai la familiar 
estructura de Lewis de la Figura liria donde el oxígeno ha conseguido un 
ocíete de electrones, 

Todos sabemos que el agua es una molécula angular. (¿.Desde hace cuánto 
tiempo crees que se sabe esto? ¡ I ¿ respuesta es desde hace sólo setenta y cinco 
años!) ¿LYuri.o nos dimos cuenta de esta estructura angular? No podemos usar 
lá estructura de Lcwis parque sólo ttene en cuenta tos electrones y racionaliza 
una fórmula particular, pero no predice su Forma. Normalmente se establece 
una estimación rápida y iable de la geometría molecular utilizando la teoría 
VSFF'R. Los cuatro pares de electro tí es idos enlazantes y los otros dos no 
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enlazan tos i se sitúan en un tetraedro para minimizar las repulsiones electrón- 
electrón como se muestra en la Figura 1 1 . 11?. El ángulo básico del tetraedro de 
1 Ü9,5 C se comprime ligeramente debido a la presencia de los dos pares no 
en lazan les. así que el ángulo H — O — H riel agua es algo menor de 109.5". 
Renuircaimos que los pares no en lazan les, que solo e^tár atraídos por un 
núcleo. tienden a repelerse y ocupar más volumen que los pares enjalmes, 
que están atraídos tanto por los núcleos del hidrógeno como por e! del 
oxígeno. La organización resultante con un ángulo de enlace íl — O — H s spo- 
rt me ni al de HR,5 P se muestra en Ja Figura 11,1c, 

En una aproximación de la teoría de enlace de valencia (VflTj, Ja Figu- 
ra 1 1 . 1 c j 1 muestra el resultado del solapamicnlc de los orbitales de valencia de 
Jos átomos constituyentes de la estructura. Aquí tanto el orbital 2s como los 
tres 2 p del oxígeno sufren una hibridación para formar cuatro orbitales 
híbridos Dos de estos híbridos contienen dos pares de electrones sin 
compartir, y dos cuntiesen a los electrones enlazantes que forman los enlaces 
con Jos átomos de hidrógeno. Los dos pares de electrones sin compartir 
ocupan de nuevo más espacio que los pares enlazantes resultando un ángulo 
de enlace TH— O— H de 104,5". 

El agua es un compuesto polar. Como l\ eleetronegabvidad dd oxigeno 
es mayor que la del hidrógeno, cada enlace O- H es eovalcntc polar: es decir, 
el par de electrones es compartido por lo i dos átomos, aunque no con la 
misma intensidad, hl par de electrones está más cerca riel oxígeno, resultando 
una carga parcial negativa i ó } en el átomo de oxígeno, y la correspondiente 
carga parcial positiva fó~l en el átomo de hidrógeno como se muestra en la 
Figura 1 1,2(2, Recuerda que la polaridad resultante de un enlace se representa 
por una flecha apuntando hacia el átomo más electronegativo. Se dice que 
dicho enlace posee un momento dipolar donde los centros de carga positiva 
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(■'¡Eura 111 iu| F..lace O H pioslmnJy Ijií d a¿ iru dctíü ti vid ad es relativas la ¡vk ¡cirio do? ¡w 
dü íhtdutiís cumpurudus. Las cargas parciales «sulla ntcs, v el vector (¡iic represen La el momenlc 
dfpOlar |f?) I i» .k>s MiorriLiEin^ ¡nJ¡% iduulo dLpulurcs Ü — H se -liman vmnrialnwTira para pin 
dueir un mámenle dipolar no nulo, y cnrr.n wníKíMPCÍa, lu molécula en polar. 


y nEgaLiva son dos polos distintos, o puntos en el espacio. De acuerdo con 
esto, se dice que el enlace O — II posee un momento dipolar dirigido hacia el 
átomo de oxigeno como se muestra en la figura. ?>e ha confirmado que el agua 
es un compuesto polar; cuando los dos m órnenlo- di polares O — E3 se suman 
vectorialmcntc se obtiene el m rumen to dipolar neto representado por una doble 
flecha mostrada en la Figura 11.2b. Si la molécula hubiera sido lineal, los dos 
momentos di pola res se habrían anulado d utiu id otro, el momento di pul ai 
neto habría sido cero, y la molécula serla apolar. 


Hielo y «"un liquida 

¿.Qué ocurre cuando un gran conjunto (como el numero de Avogadrm de 
moléculas de agua .se presentan en fase sólida, liquida o gaseosa? Pura res- 
ponder a esta pregunta comenzaremos considerando la estructura dd hielo, 
mostrada en la Figura I I J. Cada molécula de agua en el hielo está unida con 
d resto mediante enlaces de hidrógeno (dibujados como lincas discontinuas). 
Ahora vamos a recordar de nuevo ana materia que en la mayoría de los cursos 
introductorios a la química se omite. Recuerda que las fuerzas i n termotecnia re* 
entre moléculas polares se llaman fuerzas dipolo-dipolo. Si la molécula polar 
tiene un enlace envalente entre el de orno de hidrógeno y im átomo electro ne- 
gativo como el flúor, oxígeno, nitrógeno e incluso doro, las fuerzas dipolo- 
di polo sobre dichas moléculas son lo suficiente!) nenie fuer les para ser designa- 
das con un nombre especial; enfaces di hidrógeno. Dado un conjunto de 
moléculas que contienen enlaces H— X, la intensidad dd enlace Inter molecular 
de hidrógeno entre ellos es mayor cuando X es flúor |Fi. y disminuye en d 
siguiente urden F. Q ,N basta el Cl Para recordar este orden, hay una regla 
nemotécnica co nocida como la * regla FONC1 íss pronuncia Ibneul)* y se 
define como sigue; los enlaces de hidrógeno aparecen entre moléculas que 
contienan enlaces II — X {donde X F. O, N y f.íl y su intensidad disminuye 

del F al O. N y por último al Cl 

Fíjate en que Ja combinación de la estructura angular de cada molécula 
de agua y de la naturaleza lineal, o casi lineal de tos enlaoes de hidrógeno. 
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[[ x H (en el caso del agua X - O), nos lleva a una estructura del hido 

caracterizada por unas cavidades hexagonales bastante grandes. La forma de 
los copos dí nieve, ejemplo mostrado en la Figura IL4. refleja la simetría 
hexagonal a nivel molecular Cuando el hielo se derrite, algunas moléculas de 
agua se separan de la estructura del hielo v rellenan las cavidades hexagonales, 
lo que conlleva un aumento de densidad (en el punto de fusión I del agua liquida 
frente al hielo, tste incremento de la densidad en tú fusión us muy inusual. 
(También de be rías recordar que esta diferencia de densidad implica una inusual 
pendiente negativa para la línea de equilibrio solí do-líquido en el diagrama de 
fases del agua y. no accidentalmente, aumenta la popularidad de algunos de- 
portes como el pal ¡naje artístico, el hockey, y la pesca en hielo.] 

El agua líquida se dibuja como una mezcla de moléculas donde hay. ti 
«grupos*- - de moléculas unidas por enlace de hidrógeno como en el hielo, 
y 2} moléculas libres o no unidas por enlace de hidrógeno, Fn un momento 



Figura 11.4. Líl tamil ¡¡ir íonaa hesagonal líe un car 1 
nieve refleja Ja eslruCLui 1 ! del hielo üt nivel molecular. | /í üVuir,; 
ti. ffak: Phat¿> JtestuinrhtTa.l 


«Grupo» traducción que se asigna a l.i palabra inglesa cluxter. 
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dado, una molécula puede encontrarse en medio de algún agrupo*, mientras 
que en el momento siguienle, la misma molécula puede encontrarse en otro 
.grupo» distinto- Incluso más tarde podría encontrarse «libre», sm formar 
parte de ningún «grupo», A este modela de «grupos» que fluctúan de un sitio 
a otro del liquido, a veces se le coiloce cuma miníelo dei racima tfmpofhictutmte 
dei ayuti líquida, que «tú representado en 3a Figura 11.5. El número de 
«grupos», así como el número de moléculas por «grupo» disminuye cuando 
la temperatura aumenta. Algunos «grupos» permanecen incluso en la fase de 
vapor del agua. 


1 1 



figura 115. Mixtrio U..I ¡uujn! lli;.L"luar,Le del -i.H,ua Líquida. Lina mo^CUla dada fseñnLiuta} está 
tel en d media d.: un grupo sn el liünvpn i , , |h> zn el tumis de furo crupu distinte en un ncTr.po 
r. . ic litare ni el tiempo i, molécailiis de a#ua se mueairau rvl ¡i i ■ vai i icn ic efladfmitri ■» en 

ei espanO enríe un monnenLu y otro. Fn realidad, cssd -• litm *l- movería | tras Li.fi úu ■. i mucid-nl más 
de ]o qa.: ss mnesUii aquí- 

Los enlaces de hidrogeno son las fuerzan ¡rmmioícculares más fuerte*. Es 
necesaria más energía para romper estos enlaces que para hacerlo en otros 
tipos de fuerzas intedSlolectilarEs, y de ahí que el agua tenga un calor de fusión, 
calor de evaporiza cu ni y una capacidad calorífica inusual mente alta. Además 
ya deherías estar familiarizado con el acusado efecto de Los enlaces de hidró- 
geno en los puntos de ebullición de varios Inid raras mostrados en la Figu- 
ra 11.6. Los puntos de ebullición inusualmente altes dd agua, amoníaco, y de) 
fluoruro de hidrógeno se deben a la presencia de los enlaces de hidrógeno que 
necesitan romperse para convertir el líquido en gas. Fíjale en que el punto de 
ebullición dd HC1 es también ligeramente más alto, hecho por el que el tí se 
incluye en la regl..í del FONCi, 

Solubilidad di las sustancias en anua 

¿Por qué Prícstley tuvo éxito en la obtención de gases que no habían encon- 
trado aquellas que le habían precedido? Recuerda de la primera sección dd 
capítulo que sólo d aire común. dióAido de carbono, y el hidrógeno se eo- 
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Figurü ll.fi. PwüKfis de ebullición de |ns hiiIrum-% «le li-s ckmcr.KK <k k>S Grupos JA. s.-\. fiA \ 
7, A. Ñola que los pumos <k ebullición del HK. KLO, NH A y HCI %un tuta elevaAn Je lo espiírado 
basándonos en su peso molecular, 

nocían antes de que PricslLey comenzara slj trabajo. Por otro lado, el pudo gene- 
rar, recoger y caracterizar un número de gases iNH v HCI, H-.S, NO, y SO, 
entre otrosí que, como se vio posteriormente, eran solubles en agua pero insolu- 
bJcü en el mercurio líquido que Priestley utilizaba muy a menudo. Esto nos lleva 
a considerar la cuestión de por qué el agua es Lan buen di sol ven Le para lanLus 
sustancias y cómo racionalizar las solubilidades en agua de diferentes solutos. 

1 .a regla general para predecir tu solubilidad de distintos solutos co valen tes 
es la familiar «semejante disuelve a semejante-. Los solutos polares se disuel- 
ven en disolventes polares (como el agua), y los solutos a pola res se disuelven 
en disolventes upo la res. pero los polares no se disuelven en a polares y vice- 
versa. ¿Cuál es el porqué de ésto? i Vimos un avance en el capítulo anterior 
■cuando hablamos sobre la deuterización de varios compuestos,} Los enlaces 
de hidrógeno son fuerzas ínter molécula res fuertes, y las moléculas de agua, se 
asocian entre ellas y excluyen a las moléculas de soluto, a no ser que dicho 
soluto pueda formar enlaces de hidrógeno o fuertes fuerzas dipolo-dipolo con 
las moléculas de agua. Esta situación se ha ejemplificado utilizando oxígeno 
y amoníaco en Ja Figura 1 1.7. F.n la Figura 1 E .7 f a las moléculas apolares del 
oxígeno no pueden formar enlaces de hidrógeno con las moléculas polares de 
agua, quienes se asocian entre sf median Le enlaces de hidrógeno. Las moléculas 
de oxígeno son excluidas, y por eso el gas es insoluble. En la Figura 1 1.7 h. Lis 
moléculas polares de amoníaco (deberías poder verificar la estructura del NH J 
son capaces de participar en los enlaces de hidrógeno con el agua. Debido a 
esto, el amoníaco se introduce en la estructura del agua, y por eso c* soluble. 
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Fiama 11.^. I Jlítcama que rnuesCrd ¡>. l¡i iiuolghiíidad relativa di las moléculas de O. > (*0 la 
holubilidttd de las cúülécúk* du NH , en. aguo líquida. fcl O, m forma enÜEis de htdrdjrsTtn con 
Srts isioticuíus de agua, mi entra* qisc el NH, sí. 


Lli solubilidad <le los sólidun es ulen má* complicada. Los sólidos apülnríík 
como se espérate», no se disuelven en igua* ! 3 ehe riamos esperar que los tálidos 
polares, incluyendo los sólidos ni n icos, lucran universa Lmeme solubles en agua. 
Pero éale no es el taso. La solubilidad de un solulo iónico se determina por 
un balance basiante difícil de predecir enlrc U energía necesaria para romper 
la red de los iones en el sólido lene rafa reticular) y la energía liberada cuando 
los iones se asocian, o se hidratan, por las moléculas de agua (energía de 
hidratadón). Mientras que ambas energías dependen de la densidad de carga 
(ver Capítulo ÉL pág 234 , y el Capítulo 9 . pág. 270 ), el balance entre ellas es 
muy sensible, y sus detalles son más propios de la físico-química que de la 
química inorgánica. F.s importante, sin embargo, tener alguna noción de qué 
sólidos son solubles en agua y cuáles no, La Tabla 11,2 proporciona una 
(«que i\a guía para mentomar. 


l abia 11.1. Algunas reglas gcncnites de solubilidad en agua 
para solutos iónicos ecummes. 

E. I Utlus Lx> EiulrOxido» del Grupo 1A inusinks ideal ¡ nos i son sqjpblcs ¡LiÜH. NiOH. kOH, 
E.bGJ-1 y CsOHl. l>e los hidrdxidus del Grupo 2 A inicíale» H leal i.ikuidrrttH), silo es soluble el 
hidriixidíi de büTLO [HjiOIIaI Fl I idiríxidn de calcio es Ij^craiiiL'nlr soluble [C¡W|OHi,] F1 
n~nn de los hidr-tíiidcs son msolirW» 

2 . Lu ih¡lí nffa (b¡ los Ji>n»pucs(05 que c-mutrenéil doruíc» |CI i. bromuro* i Br i o yoduros U ' l 
jon su u bles I a exccpciiVn son aquellos que conlienen kmes Aje + TI ' y Pió 
i Lu mayurfin ik lo* suI&Ulk son soluble* l.l sulfato de caído ¡CnSCbi y -.uíFaLo de pbía 
(AfijSÓ^i son ligemnifente soluble; EE sol tato de bario ÍBaSÓ 4 X sulfato di- metcurinfTl> 
i HeFIO [| i sulfata de plomoílli 'PbS0 4 : su:. innHglrlcs. 

4 lodos ¡os compuestos que con licúen nitrato* iNiOyl cloratos iflOj | y pcrclo ru tos iC.Oj ) 
son ¡¡olubk*. 

5 T- ‘dos los caibrruiLus }, fosfatos ;fO¡ I. sulfuro* |5- i y sulfitus iSttf " I son msolnhlts, 

excepto Ins de amonio iNHp y metates «IcüIíiIük. 

i. I los ciirii puestns de amuiú-u {NH* ( sun solubles 

7 Todos lo* cumptleslos de huíales alcalinos son solubles 


Fst'tirr H nuin*. iji..»;. ¿i iii'iwraí. 3* .d . MeQíXivi-Híll Nitevn V • ‘-rl? l'tftH, ji¡lr 4 Mi. 
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i' Qué ocurre cuando un sólido iónico se disuelve en agua': 1 Considera la 
disolución de cloruro de sodio como muestra la Figura 1 LS como ejemplo 
representativo. El sólido NaCKaó es una formación regular o una red cristalina 
de iones sodio y cloruro allomados. (Ver Capítulo 7 para los detalles de Jas 
redes cristalinas.! Las moléculas de agua sitúan sus ¿Lomos de hidrógeno 
parcialmente positivos alrededor de un anión cloruro en un es tremo de la red 
y el coríjanlo Je es las interacciones es superior energéticamente al de las 
interacciones iónicas entre eí cloruro y sus vecinos los cationes sodio. El anión 
cloruro está hidratado, es decir, rodeado de moléculas de agua, y ocupa un 
lugar en 3a estructura de ésta. En el otro extremo de la red. los cationes sodio 
con análogamente atacados por moléculas de agua que ahora enrulan sus 
oxígenos parcialmente negativos hacia el catión. Una ve? hidratados los ca- 
Licmcs sodio, éstos también se incorporan a la estructura del agua. Para el 
Nuri, la energía de hidra t ación liberada cuando los iones sodio y cloruro están 
rodeados por moléculas de agitu, debe ser mayor que la energía necesaria para 
superar la energía reticular que une todo el cristal de cloruro de sodio. 
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Figura ! I-R, LdíerjCíión del agui¿ Ctm una acción di lina híd líristulhui clüdürurD de sodio Los 
callones y tes. aninnes separan Je la red y se ificnijw.ill ¡i fií est rLiCtwu del agua. Las iones 
hidratados acudió y clomrn se represan! un ftiapectívainenlc como Na ¡ ¡ií) y O {urj). 


Vutoionizadón del agua 

Antes de abandonar el teína ele la» propiedades del agua y dé las soluciones 
acuosas, deberíamos hablar sobre su auto ionización. Recuerda la definición de 
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Brenslu-d-Lowrv de ácidos y bases en términos de dadores y aceptores de 
pro lunes respectivamente. El agutí es una sustancia añidiera: es decir, puede 
actuar Ln distintamente como ácido o base como se muestra en la Ecuación 
{1 1.7f. I ijatc que d agua puede actuar de ambas muñeras: como dador de un 
protón I ácido i o como aceptar de uíi protón (base). De la forma en que se 
muestra un la Figura [l.9 f los iones hidronio 'EL, O i é hidroxilu lOH i 
resultantes están hidratados de un modo. similar al de los iones sodio y cloruro: 


ir 

HjO — * HjO - íoíj) + OH m {aq) (11.7) 

Aceptar Dadnr 
etc un íle un 
protón protón 
jbaset (ácido ) 

La Ecuación (1 1.7) tiene una constante de equilibrio la menudo llamada KJ 
de aproximadamente 1,0 * tfl“ H la m K). y un simple cálculo de equilibrio 
ácido -base nos da el resultado en agua pura [H 3 G ' ] = fOEl ~] = 1-0 * K> ■ 
De aquí deducimos que el pH | - log [h 3 0 ] [ -log[H Ji del. agua es siete 

a temperatura ambiente. Por tanto- la Ecuación (1L7) es la base de la esciila 
pH tan comúnmente presentada en la química general t. aalquier sustancia 
que a Límeme Ja concern ración Je i unes 11,0 produce un pH menor que siete 
y es un ácido. Cualquier sustancia que disminuya la concentración de iones 
hidronio o aumente h de iones hidimilo produce un pl I mayor que atete y es 
una base, Fíjate en que el pequeño valor de K„ indica que el proceso de 
autoioiii nación sólo ocurre en cantidades muy pequeñas. Otro modo de ver la 
baja concentración de iones hidronio que hay en el agua pura es observar que 
la concentración de moléculas de agua en agua pura es 55,6 Ai, > de ahí que por 
cada ion hídronio hay ñFó 1.0 * 10 ' - > i$6 millones dé moléculas de agua. 

Tal vez has visto "la Ecuación ti l 7) de una manera ligeramente dislinla, A 
veces la autoionización rfeS agua se representa como indica la Ecuación i I .8| 

HUG * H + OH-loq) C.II.8J 
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laJss «uno (i) a -yecis se pueden aisói r c i ¡on hidronio para EuntiHT l ni iones de foimufet E1.,0 4 


VJÜ£NQ - SOLLCION ES ACUOSAS Y C’A R A(,TER ACUXÍ-flASE DU LOS OXlUOS Y LOS HIDROXIDOS 331 

tst0 C!k UIlfl simplificación de lo que ocurre realmente en Ja solución fíjate 
en que el ion hidrógeno o protón no existe libre en disolución acuosa. Habí.i- 
mos de las razones de esto cuando consideramos los hidruros envalentes en 
U Capitulo 1 0, La densidad de carga de luí protón libre |'y por tanto su puder 
de poJ.iHíaddnj es tan grande que i ri media lamente forma un enlace envalente 
con cualquier otro que esté presente, en este caso con las moléculas de agua. 
F I resultado es el ion HjO ! o alguno aún más complejo. De las soluciones de 
ácidos Incites como HRr o el Hl i O.,, se han aislado los cationes H.,07, f I -O , 
y ^M"^.i • Ha tos corresponden a entre 1 y 3 moléculas de agua deE tipo etique- 
tado como (i? en la Figura 11.% que se aislan con el ion hidroaiu. Muy a 
menudo usaremos H^Q para representar las especies Acidas en solución 
acuosa, pero es. más importante darse cu en la que incluso así es más que una 
sobresi m plificacíóii . 


: I J. EL CARACTER ACIDO-BASE DE OXIDOS E H1DROX1DOS 
EM SOLL CION ACUOSA 

lYiriost expectativas generales a partir de la red do ideas interreiadonadas 

F| oxígeno forma compuestos con todos los elementos excepto con el helio, 
neón, argón y fcripión, iñm. íttmenjtf con lodos los elementos excepto 

con Jos halógenos, algunos metales nobles como Ja plata y el oro y con Sos 
gtises nobles. La Tabla 1 1.3 muestra los óxidos binarios más importantes de 
los elementos representativos. Como se supone debido a nuestras anteriores 
exposiciones de la red de ¡deas (Capítulo 9) y de los hidruros i Sección EU5), 
no 1 1 1 1 ^ fior prende encontrar una tremenda variedad de tipos de en taces en los 
óxidos. Corno indica la Tabla 11.3. tos óxidos de los metales son sólidos 
iónicos, mientras que los óxidos de los no metales forman moléculas discretas, 
envalentes, liquidas y gasesosas. Los óxidos de los no metales más pesados y 
ve Los semi metales tienden a ser sólidos poíunéfidos envalentes. I .os óxidos de 
los mera les de transición a veces son no es tequio métricos. (Ver el Capítulo 7 
página 3ÍÍÍ. para obtener más datos de este ultimo tipo de compuestos.! 

t De que otro modo podemos esperar que la red de ideas sea aplicable a 
os óxidos? Piensa primero en el principio de singularidad. Incluso con nuestra 
limitada experiencia podemos anticipar que Eos compuestos de oxígeno mos- 
trarán un elevado grado de carácter covalenre y una marcada tendencia a 
íormar enlaces k (con los orbitales p del oxígeno, pero no con los t/J. Sobre Ja 
base del dccto del par inerte, suponemos que los elementos más pesados de 
los Grupos 3 A. 4 A, 5 A y 6A tenderán a formar óxidos con lili estado de 
oxidación in ierro r en dos unidades al numero de grupo. Finalmente, rto nos 
sorprenderá encontrar esa variedad en las propiedades de los óxidos, como 
muestra la Tabla 1 1,3 ni que las propiedades ácido- base de Jos óxidos en 
solución acuosa, estén muy relacionadas con la posición respecto a la división 
metal-no metal. La mayor parte de los detalles sobre los óxidos se discuten 
en os lemas de Jos elementos representativos de cada grupo que encontrarás 
en los Capítulos del 13 aE Í9_ 
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Oxidos en solución acuosa {ácido» y básicos) 

Uno de los aspectos más importantes de la química tk los óxidos son -us 
propiedades ácido-base. Muchos óxidoR son compuestos de carácter ácido o 
básico formados a\ eliminar el agua del correspondiente ácido o base. Com- 
parando las Tablas 11.3 \ 11.4. observamos que los óxidos iónicos normal- 
mente son básicos, mientras que los óxidos envalentes normalmente son áci- 
dos. Áiaunos óxidos de seminicutlcs son amoteros, capaces de aduar como 
ácido o" como base, dependiendo de las circunstancias. De acuerdó con esto, 
si pensamos en los óxidos de un periodo determinado, por ejemplo el tercero, 
encontramos una progresión ordenada de las características ácido -base como 
se muestra a continuación: 

NitnÜ MgO * At-,0, +SiO a P¿0 3 SO, CUO T 

Rastro Anfútóra Arido 

Los Óxidos iónicos se caracterizan par la presencia del ion óxido, 0~ que 
cama el ion H". na puede existir libre en disoluciones acuosas. La reacción 
cutre el ion óxido y !a mnlccoLu de agua La podemos ver en la Ecuación ( 1 IM 
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Fíjate en que el óxido con carga 2 ataca y forma un enlace cotí el átomo 
de hidrógeno, pn reí al me cite positivo* de la molécula üc agua. La consiguiente 
ruptura (representada por i en el enlace! del enlace O — II produce dos iones 
h id ros lio. La constan Le de equilibrio de la Ecuación I I 1.9) es superior a lü 2: , 
por eso la reacción se desplana íi la derecha. I 'ornando como ejemplo el óxido 
de sodio, la reacción completa de un ó sido iónico con el agua se representa 
en la Ecuación (11,10): 

Na 2 0|¿j + HjGfíl ■ 2NaGH(¿nd -* 2Nu ’ (ra/í — 2 ÜH"|í/^| (11.10} 

Un modo de pensar en el proceso es como una secuencia desde d óxido 
metálico hasta d hidróxido metálico,, el cual se disocia en iones hldroxilo e 
iones metálicos acuosos, Por consiguiente, d óxido de sodio que es un óxido 
básico, produce el hidróxido de sodio básico en disolución acuosa. La Ta- 
bla 11.5 muestra algunos de ios óxidos básicos más comunes y sus bases 
correspondientes, Fíjate que cnanto mayor sea el grado del carácter iónico dd 
óxido, más básico es. Ln la próxima sección veremos la naturaleza de los 
hidróxidos metálicos y estudiaremos por qué se dtsotian para producir carto- 
nes metálicos y aniones Judío talo acuosos. 

I os óxidos de los no metales reaccionan con el agua para produrir los 
llamados oxi ácidos u aXaácidns, que son ácidos que contienen al grupo 
NM — O — H. donde NM no metal. Un óxido no metálico normalmente se 

carao Le riza mejor por un enlace covalen le polar que por un enlace iónico como 
en los. óxidos de los metales. Como se representa generalmente en ln F^u.¡- 
eión (11.111, un alomo de oxígeno parcialmente negativo de la mokVuL: de 
agua atacará al átomo del no metal parcialmente positivo n] mismo tiemp ■ 
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robla 11,?- Algunos Acidos básicas carmines y sus 
ccirrespíinditintes bases 
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que el oxígeno del óxido es atraído por uno de ios átomos de hidrógeno del 
agua. I-ü ruptura del enlace O — 1 1 del agua producirá un oxoacido que, cómo 
explicaremos brevemente, se disocian para producir los, correspondientes anio- 
nes e iones hid rumio acuosos: 



:h-^j . 

■ NM — U 1 — =-* NMOÍ-+ 2H .O 


\ 


El 


111-111 


Osoácídn 


o» r V ?. son i IfJNFü A( !( '( ISAS V í.'xRACTTH ACIDO-BASE DE LOS OWPOS Y LOS HJDROXÍDOS 335 


Lós Ecuaciones jll 12) son un ejemplo específico, que comienzan ton el 
óxido no metálico trióxido de- azufre que produce el oxoácido ácido sulfúrico 
que, a continuación, se disocia en iones sulfato c hidmnio. En este caso el 
trióxido de azufre es el óxido ácido del ácido sulfiftrico. La Tabla ti. 6 recoge 
algunos de los óxidos ácidos más comunes \ sus correspondí en te- oxoácidos. 
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■Jl j a/ufrr 
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,s- O 
O \ _H 
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111,12(7) 
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(H. 12b) 


Los óxidos ünlóturos son a menudo óxidos de üémimctalcs. Mientras que 
los propios óxidos a menudo son insolubles en agua, los correspondientes 
b ¡dióxidos pueden actuar tanto de ácido como de base, El Itidróxido de 
aluminio expuesto en la Ecuación M 1.13) es Uü ejemplo. Fíjate en que actúa 
tanto de base (cuando reacciona con los iones hidrógeno) como de ácido 
(cuando reacciona con los iones liidroxilo), Se ampliará mas sobre la natu- 
raleza de estas sustancias añidieras en los capítulos de lo^ grupos correspon- 
dientes. 


AKOH),{cn/t 



Al 31 (.0^1 + 31 1 O 
AKomroicjO 


111. 13) 


El carácter ácido-base Je los óxidos en soluciones acuosas es una impor- 
tante propiedad. En lo próximos capítulos se nombrarán estas propiedades 
para los elementos de un grupo dado, 


El grupo E — O — H en solución ucuosu 

Como se explicó anteriormente; tanto los óxidos metálicos como los no 
metálicos reaccionan con el agua para producir compuestos con d grupo 
E — O — H. SI E es un metal (M|, el grupo actúa como base, liberando 
iones hidroxiJo en la disolución, mientras que si E es un no metal (NME 
se liberan iones hidronio, ¿A quó se debe esla diferencia? ¿Cómo determina 
La naturaleza del átomo F si el grupo será ácido, básico o a rifóte ro 7 Para 
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\ur esto. necesitamos mirar cuidadosamente tas ¡sfectroncgalividades rehuí'., 
de] grupo. 

Sí [i es un metal, las dcct roncea livii1ade> relativas se ven en la í 
m II 1 0. Lu parte tu ) de la figura muestra que la mayor diferencia de elucir - 
negad v ¡dad se: da entre el metal y el oxígeno, haciendo el enlace M O m • 
polar (hasta el punto de que puede ser clasificado como en hice predominan^ 
tánico j í ■ si a patuialcza altamente polar {casi iónica) se indica haciendo n • 
grandes las símbolos de la carga pardal sobre el enlace M— O. Como ^ 
muestra en la parte td), el enlacé M— O más polar es más susceptible de *e 
atacado por moléculas polares de agua, y el resultado de la ruptura del enlace 
M o produce cationes metálicos y aniones bidroxilo acuosos en la disol ucrf r 
como Sí muestra en la j>arte leí 


Si E es an no metal la Figura 11, II muestra que ahora el entace O- H es 
el tnás polar y es atacado por las moléculas de agua preferentemente, resul- 
tando nxoauiones e iones hidronio en las dlsol liciones. 

Si E ex un scmimetal, los dos. enlaces del grupo E — O l-I son aproxima- 
damente de !a misma polaridad, y cualquiera de los dos se puede romper 
dependiendo de las circunstancias. En este caso el grupo es anfótero. 


¡.a Figura 9.1S representa un resumen de los cinco componentes de la red de 
ideas inlerrelaci culadas desarrolladas en ese capítulo para inicia t la cr>mp ron- 
dón de la labia periódica- El carácter ári do-base de los óvidos metálicos y no 
metálicos y sus cor respondientes hidró sidos es de tal importancia que 
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Fipirs 11,10, Efecto del agua sobre et Jtrufw M — O — tí. 
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hrgürfl I 1-1 t, Efecto del au;ua üibre el grupo NM — O — H 

ahora llega a ser el sexto componente de la red, A este componente le llama- 
remos carácter ácido-base dé los óxidos La Figura 11,12 muestra el último 
resumen de la red de ideas. Fíjate que se ha añadido una indicación dél 
carácter básico de los roídos dé los metales y del Carácter ácido de los óxidos 
de los no metales a ambos lados de la línea metal-no metal, y que la ruptura 
del grupo L — O — H, como función de la naturaleza de E, también se ha 
indicado en cada caso» 


11.4. FUERZA RELATIVA DE LOS OXO ACIDOS E HIDRACIDOS 
EN SOLUCION ACUOSA 

Ovoácidos 

La Tabla 11.7 representa las estructuras de algunos de los oxoácidos más 
comunes. En la sección anterior vimos cómo todos estos compuestos contienen 
una unidad NM — O — H que se disocia emre los átomos de hidrógeno \ de 
oxígeno por un ataque del agua polar. Ahora podemos continuar investigando 
dos factores adicionales que determinan su fuerza ácida relativa. Estos factores 
sc>n: Ei Ea efedro negaii vi dad del átomo central, y 2) el número de enlaces de 
oxígeno no bidroxflicos fOH) cotí el átomo central. 

Según (tu menta la clecLTonegatividad del átomo central, en esa misma 
medida aumentará también su capacidad para disminuir tu densidad electro- 
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l-ljiurj 11.12. Lus *eis n.miprnmnies ilc la red de ideas irUjerreíurioiuidfis L«s cinco componente!! originales ¿0 icprcscnlan per las tcndeiwus de 
I ji.-s [wopiDdailcs periódicas jeuiga núcleo r efectiva [fulio .-ncifiia de ionizandn, ílíutidod ílectrdnica y eti¡otrDiiEgalivídild| V P*'r Iw ele mentas 
Iir.pl- C.I dos * n ||J| principio de «insularidad. (b\ efecto diagonal Ce) eccuo del par Lncrlc > («/) líi división metal - ík> metal. A etlu se lia itiinduln el 
^csic compon en te: ¡n re-turnen del «iTilcn* i ácido- o.uc de los ó a. idos de mol o I i V| • y nn metales |NM| en solución jiiíuoss. 
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Taijlíi 1L7, EíLfulL L iras de los oxoácido-S m& L-tjitmnes 
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nica de -.un átomos vecinos. Los átomos de oxígeno que rodean ále- 
central tienen miEL filfci, dectroncgatividad, V por USO dícllO átomo no Lo r 
quijar densidad electrónica. Entonces, ¿de donde viene lo demudad clcctr ‘ 
ca? La respuesta es de los enlaces O — H. El átomo <o tal ve?, átom- - 
hidrógeno llenen una electrones ti wdud relativa mente baja, y no puede , - 
petir co-n los otros átomos más electronegativos de la molécula. Cuantío 
disminuye la densidad electrónica del enlace O — El el hidrógeno pase 
parcialmente positivo, \ por eso el enlace O — H es más polar y más susecplib e 
al ataque de las moléculas de agua. El resultado de lodo esto es que la fuer m 
acida de üü 0X0 ácido también aumenta cuando aumenta la electronega tildad 
del átomo central Por ejemplo, el ácido sulfúrico es un acido más fuerte l 
el ácido sdétneo. el ácido fosfórico es un ácido más fuerte que el ácido arséu c 
y el árido perdólico es más Tuerte que el ácido perhrrtmico íaunque la fuet?a 
acida de este último no se conoce con exactitud}- 

Cuanóu aumente el número de oxígenos no hidroxilicos res decir, átomo- 
de oxígeno sin grupos O- H|. su quitará más densidad electrónica al ímm< 
central y éste se hará parcialmente positivo, De hecho, ahora, el átom¡ 
centra] eliminará más densidad electrónica de la única fuente que le queda 
disponible, el enlace O— H. De nuevo el átomo de hidrógeno pasa a se 
parcialmente positivo, el enlace O — H se Itaee más polar y por lanío tumbi-ii 
más susceptible al ataque del agua, I i resultado es que al aumentar e 
número de oxígenos no hidmxflíeos aumenta ¡a fuerza acida del oxüífaiún. 
Por ejemplo, la Tuerza acida aumenta del ácido h i poeto ros o al cloroso, de 
éste al dórico y pnr último di pe rd úrico; del ácido nitro ¿u al nítrico y dsi 
ácido sulfuroso al sulfúrico, 


Nomenclatura de los uxoricidas y sus correspondientes sales (opcional) 

Aunque tal vez ya le hayan cose liúdo la nomenclatura de los oxoácidos v de 
sus cot respondientes sales en cursos anteriores, haj una larga lisia de nombres 
para aprenderse. Evidentemente ayuda tener un enfoque sistemático para la 
nomenclatura. El sis Lema que se presenta aquí comienza con Eos llamados 
«ácidos -ico representativos*, nombrados en la labia 11. 3. Fíjale en que esios 
cinco ácidos (seis, contando el ácido nítrico) son los únicos que hay que 
aprender de memoria. El restó de los oxoáeidos -e nombran utilizando las 
reglas, de la labia. Otro modo de visualizar estas reglas es con la nomenclatura 
que se sigue en el esquema de la Figura 11.13. Por ejemplo, comenzando con 
e! ácido dórico, podemos nombrar el resto de los oxoáridos que contienen 
cloro siguiendo el esquema. Añadiendo un oxígeno al ácido dórico se obtiene 
el ácido pe Telúrico. HCIQ,. Quitando oxígenos se obtienen el ácido cloroso. 
HCIO. y después el ácido hipoel oroso, tí CIO. 

El proceso es el mismo para cualquier ácido cuyo átomo central pertenezca 
a cualquiera de tos ampos mostrados en la tabla. Por ejemplo, por analogía 
con el ácido sulfúrico. H>5e0 4 es el ácido sdenien, y si se quita un oxígeno, 
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Tahta 11.8. Un sistema para nombrar los oxofteidos y sus correspondientes sutes 
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Kculii 1 - para nombrar ulraS iivwifjdc* 


!. Adición Je un oxígeno al ácido: ácido per- -ico, 

2. Sus tracton de uti oxígeno deE ácido: ácido • .-oso 
j¡ Sustfución Je Jos oxígenos del líridn: ácido hipo._-Oí,o 

4. Todos le? demás ácidos- análogos de un mismo grupo de b tiLhia periódica se nombran de 
manera similar. 


Fí fjjl.iH pura nombrar los uiiiorus iIl- tos uXQáciÚOS 


1, Los áridos que terminan cti -ico se asocian con aniones que terminan en -ato 

2. Los ácidos que Le mi i ruin en -oso se asocian con .mioncs ipnr r ermir:an en -i Lo. 

t, Los aniones se oblicúen climi nandú iodos los iones hidrógeno 

4. Los aniones don Je uno o mis hidrógenos, pero no rodos, han sido eliminados se nombran 

indicando el número de hidrógenos resumes ames del nombre Jet ¡uuón que se denomina 

con las regias de iu l a la 3 Sl se e-imina uno de bíselos iones hid reseño, el unión comúnmente 
se nombra utilizando ei prefijo fu-, 


■ irxo, es uuj ¿xcepridn del man tic Iq« ¡fcnli del flntpo 5A í ic ibíua ¡Icidn nítrico. 

obtenemos el H^ScO,., que es el ácido sel enloso. O por analogía con el ácido 
dórico, HBrQi, es ei ¿trido hrórmeo. Añadiendo un oxígeno se obtiene el 
Hftr0 4l ácido perbrómico, y quitando oxígeno* produce HBrO J+ el ácido 
bromoso, y HrtrO, el ácido hipo bromoso. 

El sistema también, organiza d nombre de tos correspondientes aniones (> 
por consiguiente de tas sales) de los oxoácidos. El anión se obtiene eliminando 
.todos ios iones hidrógeno del acido. Por ejemplo, cuando su quitan los dos 
hidrógenos dd ácido carbónico. HjCQ^ el resultado es la especie CO^“ 
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HjEunr 11.13. Norricnclátufa -tscctui eJ esquema»- para Jos cío-ácidos y sus sales 
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Como se indicaba en la labia, los ácidos -ico se transforman en aniones -ato. 
y los ácidos -oso en aniones -ito, Por consiguiente, el CÜ^ es el anión 
carbonato. Símil a míen Le, si queremos, nombrar el anión NOn , comenzamos 
con el ácido representativo que contiene nitrógeno, el HNÜ Jn que es el ácido 
nítrico. Eliminando un oxigeno s C oblicué UNO,, que es el ácido nitroso. 
Eliminando el ion hidrógeno se produce el ion NO : que es d nitrito. Ahora, 
incluso podemos nombrar compuestos que no hayamos visto arnés. Por ejem- 
plo -cómo llamarías al ion TQ? Comienza con el ácido representativo dd 
grupo, que er este caso es el ácido dórico, Después comienza a moverte hacia 
Ih ^especie misteriosa» corno se indica íi continuación^ 

KClO t — > Hio, ► HIG, * iOi 

Ácido Acido Acido Yodito 

cláricij yódico yodoso 

Hay otro punto a tener en cuenta en la nomenclatura, ¿Qué ocurre si no 

se eliminan todos los hidrógenos? Por ejemplo, ¿qué ocurriría si sólo quitára- 
mos un hidrógeno dei 1 1 FO , para obtener HCO, V La regla para nombrar 
iones indica que podríamos llamarlo tanto ion hidrógeno carbonato como 
bicarbonato. El ion H : PO : procede del ácido fosfórico al que se le ha quitado 
un ion hidrógeno v aún quedan dos. por eso sería el dlhidrogcnofosfato, El 
ion HPOt " sería el hidrogeno fosfato, 


Hidrácidos 

Hasta ahora liemos considerado ácidos que comienen átomos de Oxigeno- 
La v o isier estaría contento con la sección anterior ya que él renombró el «aire 
den oga ática do» de Priestley como oxígeno, lo qtse significa « productor de 
árido». Pero sabemos que hay ottw ácidos que no contienen oxígeno. Se 
llaman hidrácidos. La Tabla 1 1.9 muestra algunos hidrácidos representativos, 
junto con el radio y la clectronegatividad del átomo central, Recuerda que la 
dcctronegahvidad "del hidrógeno es 2.1. 

¿Qué debería pasar con la fuerza del árido cuando nos desplazamos hori- 
zontal mente de izquierda a derecha.’ Nuestro trabajo {específicamente, propie- 
dades periódicas basadas en la carga nuclear efectiva* y referido a la labia, 
muestra que la electrones i vi dad dd átomo central aumenta. Esto debería 
hacer que el enlace II— X fuera más polar y más susceptible al ataque dd 
agua. El tamaño dd átomo central no cambín aprcei ablenten ce y no es un 
factor a tener en cuenta. Por esto, deberíamos esperar que el ácido 
fluorhídrico, 11F, fuera un ácido más fuerte que el agua, que lo es. 

¿Qué debería pasar con la fuerza del ácido cuando nos desplazamos hacia 
abajo en un grupo dudo 1 Aquí hay dos electos a investigar. La decLrtmegaU- 
vidad del átomo centra] disminuye al descender en un grupo, lo que hará al 
enlace H— X menos polar y tríenos susceptible al ataque del agua, Esto indica 
que la fuerza dd ácido disminuiría. Sin embargo, d tamaño dd átomo central 
aumenta significativamente al descender en el grupo, ¿Qué efecto tiene esto en 
la fuerza de los ácidos? Deberías recordar que cuanto mayor sea 5 a longitud 


AÍGEM SOLUCIONES ACUOSAS Y CARACTER ACIDO- BASE DE LOS OXIDOS ¥ I OS KÍDROXIDDS 143 


Tabla 11,9. Fuerzas áridas de los hidrácaJos comunes 
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dd enlace, más débil será 3a fuerza de dicho enlace. /.Tiene ésto algún sentí- 
do? Sí, porque como se muesLra cu la Figura 11.14, según aumenta la 
longitud de enlace, d par de electrones esians más lejos de las cargas nuclea- 
res de los dos átomos y no se pueden mantener unidos tan bien. Según 
disminuye la fuer/ a dd enlace al bajar en ei grupo, dicho enlace será más 
fácil de romper, y de este modo los ácidos se harán más fuertes, ¿Qué efecto 
es d dominante, la disminución de la ekctronegaitvidad o d aumento del 
radío? La respuesta resulta ser la última. La disminución de la fuerza dd 
enlace es la cansa de que los ácidos sean más fuertes al descender en d grupo. 
El ácido clorhídrico es más fuerte que el ácido fluorhídrico, el sulfhídrico | H ,S) 
es un ácido más fuerte que el agua, y así sucesivamente. 




“j 


X-=- H 


Fí|¡¡ur¡i 11.14, Aumento de U Jsmgittwl de] enU« 
H — X ;ij descender en im grupo. Como 1 1 longitud 
del foLiev üattiertUL. la iuviva Jt enluce tliuuiniiyc 

X i 1 1 porque el par enlazado está mas «alejado del efecto 

de Iris cargas nucleares de Jos dos átomos 
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11 , 5 . ozono 

L n alótropo es una forma molecular distinta de un elemento dudo. El oxígeno 
di ¡jirimico, O ,, es el alótropo mis familiar del elemento oxigeno, pero el ozono, 
0 3 , es el segundo mas importante. El ozono fue descubierto por Cbrisiian 
Schónbein en IS39 cuando comen7.il a investigar el peculiar olor producido 
por ¿3 equipamiento eléctrico de su laboratorio, De hecho, la palabra ozono 
proviene de la palabra griega oMn, que significa «ole r*. El ozono es un gas 
azulado, algo tóxico con un olor picante que podemos, detectar rápidamente 
(en cuntid ades tan bajas como U.t)l partes per millón l ocrea del metro, después 
de una tormenta, o en las cercanías de un equipo eléctrico. También es uno 
de los componentes más importantes del neblumo [bioquímico. 
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Fiuuni 11.15 M Lfi t-si ¡uc1ur.a ¿c Lc-ívlí. Je luis, molécutiib de lí/utio incluye des estructuras 
rebinantes. íibj üeDmeLrfa dd híbrido resonanto -- ’^'án se determino por Jo leOrfú VíiEPR Ft 
ingudo O- O n u#¡ menor l+.l 120' debido ii pur ubre én el álorem central de oxígeno. 

La Estructura de Lewiü del ozono se muestra en la Figura 11.5n. Ffjaleqwe 
hay dos formas resonantes de la molécula. F.1 dibujo según la V5EPR muestra 
la geometría del híbrido de resonancia. Figura II. 5b, que Llene un ángulo 
menor de IÜÜ grados debido ñ I ll presencia del par de electrones sin Compartir. 

El ozono se prepara pO! acción de una descarga eléctrica o de la luz 
ultravioleta ti Vi sobre un oxígeno diatómico ordinario como se indica en la 
Ecuación \ 1 1,14). 


tíMciríJ. 

30, ú) — * 20 j(|rt 11114) 

ÉjfcHÍw 

Debido a que es demasiado reactivo para transportarlo con seguridad, se 
genera sólo cuando se necesita. El ozono es un poderoso agente oxidante, má- 
poderoso que el oxígeno diatómico ordinario. Por ejemplo, el mercurio nu 
reacciona cotí d O, de tul modo apreciahle a temperatura ambiente, pero lo 
hace con el ozono como indica la Ecuación í 11.1 5.1. De hecho, esta reacción 
es Ej base de un les! común pajfi el ozono, porque la presencia de óxido de 
mercurio hiles que d metal líquido llegue a ser de apariencia mate y se adhiera 
a las paredes del tubo de ensayo. 

JHgffl + OM OHgO(tr) (11.151 

En los Estados Finidos, se estsi considerando frecuentemente al ozono 
como an sustituto del gas doro, CLúri. para la purificación y el tratamien- 
to del agua. (Ya se está lililí Mudó pañi estos propósitos en muchos países 
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europeos. i Ll ozono tiene dos. ventajas sobre el doro: li No reacciona con 
hidrocarburos, pan producir producios clorados (corno el cloroformo. Cl ICIj) 
que han sido relacionados como cancerígenos, y 2) evita el desagradable sabor 
v olor a cloro del agua. Su principal desventaja es el coste, til ozono También 
se utiliza eoTiíui blanqueante, para eliminar olores y como conservante 

En 1 y 13, cl ozono fue descubierto en la zona mas alia de la atmósfera. Hoy 
en día se oyen muchas discusiones sobre «da capa de ozono», pero esta expre- 
sión carece de significado. La máxima concentración en la estratosfera 
j 1 5-¿U km sobre la tierral es sólo de 12 parles por millón a unos 30 km. ¡Esto 
apenas constituye una capa! Aunque la concentración es baja, es de una 
importancia vital, porque Lamo la formación como la destrucción del ozono 
en la estratosfera da origen a la absorción de gran cantidad de peligrosas 
radiaciones solares uv. Ll ozono se forma cuando radiación uv de baja longitud 
de onda (240-300 nm) incide sobre el oxígeno diatómico para producir ú lomos 
de oxígeno como se muestra en la Ecuación 1 1 l.J6u), Entonces estos átomos 
reactivos se pueden combinar con otras móldenlas de oxígeno diatómico para 
producir ozono como se indica en la Ecuación (11.16/4, La destrucción del 
ozono también está asociada a la absorción de radiaciones uv, pero esta vez 
de mayores longitudes de onda (200-360 nmS como indica la Ecuación (11. 17). 
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i I U6u) 
(1 1,16b) 
(11.17} 


El átomo de oxígeno aquí generado min puede producir más ozono repi- 
tiendo la Ecuación (11. lGh). o puede ehL>ear con un segando átomo de oxigena 
(n una molécula de ozono f y volver a formar Ja molécula diatómica corrí o se 
muestra en Ja Ecuación U1.IK). Nota que el efecto total de varios de estos 
procesos es: I) la absorción de radiaciones uv. que de otro modo llegarían a 
la superficie de la tierra, y 2) que no haya un cambio neto en las concern ra- 
ción es de ozono estratosférico. 


0(d)+0ta5 *Q 2 ífj) (11. 1M 

0(0) + O 3 Í0) > 20 2 (fj) (11.18b) 

Hay varios compuestos que pueden destruir cl ozono. La identificación y 
la valoración de su efecto total constituye un continuo debate. Las principales 
amenazas al ozono estratosférico implican a: I) cl oro ti u oroca r bonos i;f FCs! 
que se usan como agentes espumantes, refrigerantes, disolventes, y propulsores 
para aerosoles, y ±> compuestos de bromo que se usan como fumigantes y 
extintores. 1 Estos compuestos \ sus efectos potenciales en lux concentracio- 
nes de ozono estratosférico se tratar con detalle en el Capitulo is en el Gru- 
po 7 A tic elementos.) 
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Mientras que deseamos preservar el ozono de la estratosfera, queremos 
mimmizar su producción en La troposfera, esa parte de Íh atmósfera donde 
vivimos EL neblumc fotoquímica producido como resultado de fe acción de 
Jas radiaciones solares en los efluentes de los automóviles, os la principal fuente 
de ozono en la troposfera. Fl desencadéname del neblumo Fotoquímico esta 
basado en la química de los óxidos de nitrógeno. así que dejaremos nuestra 
discusión sobre cale problema hasta ¿I Capítulo 16 en d que se trata la 
química de los elementos dd Grupo 5 A 


11.6. EL EFECTO INVERNADERO 

Lávoisier estableció que Ja combustión es la reacción de una sustancia con 
oxígeno, l a combustión completa de hidrocarburos como combustible produ- 
ce dióxido de carbono y agua. Ahora tenemos conocimientos acerca de que 
La continua polución del aire con varios óxidos de nitrógeno y azufre, sin 
mencionar las pn rífenlas cunto el humo o el hollín, podrían causar importan tes 
problemas a finuras generaciones. Sin embargo, sólo recientemente nos hemos 
empezado a preocupar por el dióxido de carbono. De hecho, el punto dé mira 
de muchos sistemas anticor tu ruin antes ha sido convertir total mente los hidro- 
carburos combustibles en CO, ly vapor de agua}. Ahora hemos empezado a 
reconocer que este gas podría ser uno de Jos contaminantes del aire más 
peligroso. 

¿Por que el dióxido de carbono no es tan inofensivo como parecía en 
principio? Este y otros gases como el ozono <0 3 i. agua, metano (CH 4a de 
desperdicios animales, cáscaras de arroz. Jos montones de tierra de las termitas, 
y otras fuentes), óxido nitroso (N X). de fertilizantes químicos y de las emisio- 
ues de los coches) y dorefluorocarbónos fCFCs) son Jos responsables del efecto 
invernadero. De estos gases, eE dióxido de carbono es el principal responsable, 
ya que es d causante más o menos del 50 por 100 dd efecto. Las mayores 
fuentes del CO ; son el carbón y el acerté pura quemar ton aplicaciones 
eléctricas, transporte é industria en orden decreciente. 

¡Qué es el efecto invernadero? La Figura 11.16 muestra la idea, Las 
radiaciones solares penetran a través de Ja atmósfera y calientan Ja tierra. la 
cual reemite radiaciones infrarrojas, sin embargó, no pueden volver a atravesar 
la atmósfera porque son absorbidas por Los gases que hay en día, fcf calor 
(radiaciones infrarrojas] es atrapado en la atmósfera de la tierra en un proceso 
análogo al que ocurre en un invernadero. 

Por supuesto que el efecto invernadero actúa cu su mayoría en nuestro 
beneficio- ¡-Sin él la tierra estaría entre 50 y 60 "F mis fría! Sin embargo, si 
coni i tiñamos vertiendo dióxido de carbono a b atmósfera, la temperatura 
media de la tierra podría aumentar entre j¡ y 8 : F en los próximos cincuenta 
artos. Las L un secuencias podrían ser dramáticas, i as sequías serían mus co- 
munes. Podría haber grandes cambios cu los modelos dd tiempo y en las 
zuníí.-i di filáticas. Las capas de hielo polar podrían derretirse parcialmente, 
causando un aumento deí nivel del mar (tal vez de I u 4 pies) lo que h-tgnifE- 
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E'ijiura 11.16. Ll rícelo invernadero [,:n radiaciones solares (flechas rsi-Liii) [líndraii cu la 
Hlmósfcru. lerrertre. 1.» tierra absuThc* <*ríi> radiadoaes y remite liínpilude* de onJsi inl'TBrmjas 
I f|« has onduladas). Varios gases absorben y ncemiten !ia luz infrttmga, quedando la mayar parte 
de ellas aiíü poda:- en la flimósfe m, (CFClí indica clciríifluorocarbonos.l 


caria d hundimiento de b mayoría de las ciudades cosieras y de los países de 
L ierras bajas. 

¿Cómo podemos ¡minimizar la cantidad de dióxido de carbono que se 
viene a la atmósfera'? La acción más obvia es disminuir la cantidad de com- 
bustibles fósiles, particularmente el carbón y los derivadus del petróleo que 
consumimos. L! problema es que un corte drástico en su uso podría causar 
problemas críticos y tal vez podría arrojar a la economía mundial a una 
catástrofe. Una alternativa es invertir Lis tendencias respecto a Ja energía 
nuclear, Los Estados Unidos han retrocedido en su perseverancia sobre La 
alternativa nuclear en tos últimos anos. [Todas las centrales ordenadas des 
pues de 1974 fueron canceladas o abandonadas durante su construcción.! 
A lo mejor necesitamos una nueva generación de centrales nucleares más 
seguras que rellenen este hueco. Un segunda alternativa es acelerar la inves- 
tigación y el desarrollo de la economía del hidrógeno y de la fusión nuclear 
(ver Sección lO.ól así como otras fuentes de energía como la solar y La 
geotérmica. 

Otro camino para aliviar el problema es Frenar la masiva deforestación que 
se ha llevado a cubo a lo largo de los siglos y acelerado en la ultima década 
Los árboles y otras plantas, como Priestlcy sabía, absorben dióxido de carbo- 
no a través cid: proceso que hoy conocemos como fotosíntesis, Ecuación ¡I 1,1). 
Pero hemos estado cortando árboles Je un modo alarmante. Los bosques 
tropicales eslán desapareciendo a Lina velocidad de unos veinticinco mili cines 
de acres a] ano. y se estima que d inventario total de árboles se ha reducido 
a la mitad desde el inicio cíe la agricultura. 
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Se ha tenido ya en cuenta el efecto inven] Eidero? Algunos expertos dicen 
QUC va hemos vertido a la atmósfera suficiente exceso de CO^mAs y aas 
sobre los nivela- naturales ya presentes) píira causar un significativo aumento 
de temperatura. Por supuesto, puede resaltar que están equivocados. Hil vk 
hav otros coiitrameCcimsmos, Por ejemplo, a lo mejor grandes cantidades de 
dióxido de carbono pueden ser absorbidas por los océanos ya que ellos reculan 
el calor O quiza grandes cantidades de vapor Je agua en la atmosfera pra- 
d Liarán una pesada nube que reflejará algunas radiadoucs solares procedentes 
de la tierra, Seríamos tontos si dejásemos estos hechos a! azar, \.m desiertos ¡.e 
siguen produciendo a una velocidad de quince millones de acres al mo. Leí 
cantidad de dióxido de carbono en \a atmósfera se ha elevado drarnáticamcTiu 
Algunas evidencias reales indican que la tierra es casi un grado l mas caliente 
hoy en día que la media que había hace cien años (aunque esio se puede deber 

a una variación natural). ..... _ 

Necesitamos información. Necesitamos químicos, físicos, biólogos, gólo- 
eíi/v científicos medio ambientales que vigilen constantemente este problema 
potencial. Con estos datos, nadie puede dar por seguro que el electo mana- 
dero ha va comenzado, pero debemos continuar vigilando el medio ambien e 
v desarrollar potentes fuentes de energía alternativas. En un tiempo. putx.c 
unirse abajo una parte Jo la población. Muchos podrían argumfim&r que 
estarnos depositando más dióxido de carbono en la atmósfera, despoblando 
, , ¡veles alarmante* nuestros bosques, y así sucesivamente, porque hay den’,- 
h ¡ jila gente en el mundo. La especie humana debe darse cuenta Je que un 
camino para tratar el efecto invernadero y su papel potencial (si toda vía no 
se ha probado) en el calentamiento, es contener d ascenso de la población. .- 
lo mejor llegaremos a reconocer como nuestra la muy conocida líase Je Pogo 
que dijo’ «Hemos conocido al enemigo., y el enemigo somos nosotros--. 


resumen 

El oxígeno fue descubierto por Karl Wilhébn Sebéete y Joscph Friestlcy, pera 
fue Antoinc Lavoisicr el primero que describió correctamente su pape- en fe 
combustión. [ ndustri almo lite, d oxígeno se obtiene por destilación fraccionada 
de! aire, mienta* que en los laboratorios se genera a partir de clorato t fe 
potasio o del peróxido de hidrógeno, El oxígeno tiene vanas aplicaciones, ... 
mayoría de ellas basadas en su papel en la combustión. 

El agua es el óxido más importante La estructura angular Je ana molécula 
individual su consecuente momento dipolar y los inertes enlaces ínterin óIcl □- 
l ares de hidrógeno en las tas líquida >' sólida le confieren unas propiedades 
únicas como disolvere y como medio para ácidos y bases. 

Nuestra red Jic ideas se puede aplicar a los óxidos, que se dividen er, 
metálicos iónicos y no metálicos envalentes- Los óxidos iónicos son de enmele 
básico y producen hidra* i dos metálicos e iones hidroxilo en solución acuosa 
\ os óxidos de los no metales son de carácter ácido y producen oxnáeido* c 
iones h id reunió en solución acuosa. Estas relaciones han llegado a «r *1 sextu 
componente de nuestra red de ideas. La fuerza relativa de los ox o ácidos y de 
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los hidrácidox se pueden ración atizar usando oíros componentes de Ja retí de- 
ideas, Una aproximación sistemática a la nomenclatura de los nxoácitios está 
basada en los cinco ácidos -ico representativos. 

El ozono es nn alólropo importante del oxígeno y absorbe las radiaciones 
uv en las zonas más altas de la atmósfera. Se detallan varios aspectos de la 
j< capa de ozono* en los capítulos posteriores, F.l dióxido de carbono es con- 
siderado el principal causante del efecto invernadero, que puede calen Lar la 
tierra y producir varios efectos dramáticos. 


OBLEMAS 

i 1.1. Escribe una ecuación que represente el método por d que Pricstley generó el 
oxide no ilLi?,, Turi vil vuetlta que el nú .sabía que era UEtt molécula diatómica, 
Fisto nú se estableció dcíinUivamcnlc basta d primer Congreso internacional 
de Química en 1860. 

11.2. Pricsllcy observo que d aire que respiramos se hacía rápidamente inadecuado 
para su posterior utilización en Ja vida animal, pero que tsr mismo aire podía 
ser reabsorbido por plantas verdes en trrceiiTijeTitó. I" xpliey brevemente L? que 
observó- líi^ii una ecuación o dos a lo largo de 1u explicación, 

lid. Priestley probó la «bondad* del aire, o como lo llamaríamos nosotros 
el enrnenido en oxígeno, usando óxido nítrico, NO. un tras incoloro que 
se combina con d Oxígeno para formar ci gas dióxido de nitrógeno de 
color marrón-rojizo. NÍU, É ,] 3 or quó el -aire díflugistieado* consumía cuaLru 

0 cinco veces más óxido nítrico que d «aire común»? Escribe una ecuación 
como parte de ui respuesta. 

1 1.4. Induto en d tiempo de Smtll, se subía que cuando los metales se enmohecían 
ganaban peso. Dado lo que sabes sobre la teoría flogística, ;,qué conclusiones 
podrías extraer sobre la masa del elemento Hogíii tico? 

11.5. El isótopo radiactivo del oxígeno de vida media más larga es el OIS. qm; se 
dc^tn tegra vía emisión beta positiva, con un¡i vida media de 3 24 ^ Escribe 
una ecuación nudear pjF.i este proceso de dcdmrcgraeión. 

11.6. El oxígeno 15 *iC prepara bombardeando oxígeno 16 con panículas de helio 
3 Hcompa rindas por la. emisión de partículas alfa. Escríba una ecuación nuclear 
de este proceso. 

11.7. Usando el porcentaje de abundancia dado en U Tabla 13 l ulí ul peso 
atómico medio del oxígeno. Compara tu multado con eE registrado en la 
tabla periódica. 

III -Supón que en una muestra de oxígeno el [5,041 por ILH5 es 017. el tU96 por 
100 018, .siendo el xesio Ol <¡. Calcula el peso atómico medio de dicha uiuestra. 

11,9, Jas rocas luueas. que cr¡ s Lalfzaroü Jurante el enfriamiento de la Tierra primi- 
tiva. tienen dementas con el estado ce oxidación más bajo posible, mienlr.i* 
que las rocas sedimentarias, que fueros depositada* más tarde y sometidas a 
la erosión, tienen elementos con estado de oxidación más alto Eropón un 
razonamiento para estas diferencias en el estado de oxidación. 

11.10, Razona brevemente por qué el punto de ebullición del nitrógeno diatómico 

1 - 195,8 'Ci es menor que el del oxígeno diatómico 1 HU.n'f ). 

11.11. Escribe una ecuación para la combustión completa deí per taño, C.H, : . 
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JIJA 


1 1,14. 
11.13. 
IU«. 

*11.17. 

11 . 1 ». 

1114. 


i i.m 
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brevemente, ¿cuál es la diferencia entre el hierro y el acero? ¿Que función 
desempeñaría el oxígeno er la transformación del hierro en acero? i Nota; lal 
quieras consultar un diccionario o una enciclopedia para, responder esta 
pregunta. | 

Dibua (ii las estructuras de Lewis. lili diagramas que muestren La geometría 
molecular (y que incluyan los ángulos de enlace aproíámisdas] y i.LLs) los 
diagramas según \a teoría Je enlace de videncia que niue.smm el scdapamiénio 
de los orbitales mdmiCós vu Ins orbitales híbridoo de ¡as siguientes mol ¿Lulas 


e iones: 

la} 

NH-, 

lid 

so, 

teí 

co, 

uii 

OFj 


no; 

U) 

es; 


Tu cada caso, indica si Ja especie es polar o apelar, y en aquellas donde sea 
polar, muestra eí momento di polar neto sobre el diagrama de k geometría 
¡molecular, 

Señala el lipa de orbitales híbridos UtiJi/udos por el átOiTin ceñirá] ett cada 
una di las moléculas e iones indicados en el Problema 1 1,3 3. 

Euplicu cotí ins propias palabras por qué Un par ite eleclrones no énkyáTlies 
en un ¡Mamo central ocupa más espado que un pá,f de electrones enlazantes. 

Cuando dCSoribimOS cómo llegarnos j entender el agua OOinO un mmpUéslá 
polar, cnmcnrjsmos tessánd ornas en que Ui elCCÍrOncgflli violad del oxigene es 
mayor que la dd hidrogeno. Sin tener que merrinriTar los vafotíS de cleetru- 
negativ i-dad, explica la diferencia de clcctroncgalividad entre los dos átomos. 

Si ya has estudiado el Capítulo 7 sobre las estructuras de estado solido, 
deberías poder comentar La relación entre ¡a estructura del hielo mostrada en 
k figura 11.13 y la estructura de La wurtzita mostrada en La Figura ~!.22tl. 

...Cuál es la diferencia entre k-, fuerzas hrtro moleculares y las íprfcr me leen la- 
res? Da un ejemplo de cada una. (Nota; un diccionario normal puede ser muy 
údt aqui.l 

..Cuál. ff¡ hay alguno de las siguientes moléculas deberfau oslar unidas por un 
enlace de hidrógeno?; 

i o \ CH + 
íiii CHhj 

(c) CH..03I (como el agua pero un grupo metilo. — C"1 í-,, reemplaza uno de 
los átomos de hidrógeno, t 
irf) Glucosa imita lu figura del Problema I L29}. 

(>i CH 3 COÓH 

Muestra mi diagrama en cada caso. i\otaj Ten. cuidado, algún os átomos de 
hidrógeno en algunos de esros compuestos pueden jwlicipar en el enlace de 
hidrógeno, m ¡en iras que altas de Ih misma molécula pueden no hacerlo.! 

Explica con tus propias palabras Ea regía PONC!. 

Uribuando las estructuras moleculares, explica a un adulto por que ilota el 
hielo, fSe pueden dar puntos extra si la documentación de esta ex posición. 
Uparte de oral. ¿s. 1 umh-.cn escrilA.) 
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11 . 22 . 


11 . 23 . 


1 1 . 24 . 
n. 25 . 


i 1 . 26 . 


11 . 27 . 


[ ÍM. 

1 1 . 24 . 


1130 . 


11 . 31 . 

1 1 . 32 , 


En referencia a la Figura 1 1.5 que muestra el entorno de mía molécula de 
agua dada en aguu líquida,, escribe un pequefto párrafo describiendo lo que 
quiere decir Ja frase -(modelo del grupo fluctuarvtc» como aplicación .t la 
estructura Jd agua. 

En referencia a la Figura 11.6, ¿par qué podría esperarse, por ejemplo, do los 
h id i ácidos del grupo 7 A. que lc«. puntos de ebullición aumentasen con el peso 
molecular? No tengas en cuenta los efectos del enlace de hidrógeno en la 
respuesni a eda pregunta. 

Explica por qué el agun tiene un calor de vaporización anormalmente alto. 

[.as solubilidades dei C0 3 (fl), SO J,g\ y son respectivamente HH. 3.W7 

y 70.000 litros de gas por cada 1(10 litros de agua. Razona estos, valores 
relativos en ierminos de la estructura y naturaleza de los solutos. 

Cavendish pudo recoger H i(g I sobre d agua. ¿Es ésto sorprende nte o no? 
específico. 

Como se vio en el Problema 11.3, Priestley midió lo que él llamó «bondad» 
del gas recientemente preparado por reacción con el óxido n lírico, NO r para 
formar NO ,. un gas marrón, que es soluble cr agua Hoy en día se representa 
este proceso como sigue: 

NOía) + ¿Ojtel N0 2 |y| 

El dióxido de nitrógeno, NO,, es mucho mas soluble en agua que el 0,iiy| o 
el NGítfl. Razona estas solubilidades en término* de estructura molecular y 
de la naturales del agua. Dibuja un diagrama a nivel moleculai (del Tipo de 
la figura 11.7) que muestre al NQ 2 disuelto en agua Tu diugrumu debería 
incluir una pequeña sección de ln estructura del agua. 

Considera et cambio Je entropía que acompaña a la disolución del cloruro 
de sodio en agua, ¿Esle factor es favorable o desfavorable pura el proceso de 
disolución? Expón brevemente tu respuesta 

La glucosa, C’JÍ L iQ fi (P,M = ISO Lt.m.a.f. tiene la estructura que se indica 
debajo. EE hidrocarburo linca] CHjCt'ILj ,CH a tiene un peso molecular si- 
milar ( IS4) ¿Cual seré soluble en agua? Explica brevemente tu respuesta. 



OH 


Dibuja los diagramas de ios siguientes iones hidratados en agua. 

(tr) Co Jl (mj,l 

|ft) <uq| 

(c) NH;in q) 

CJi ISO' 

Si la A' para la uutnii.mizLieión del agua es 1,0 x LO ld . calcula lus concern 
1 radones de los iones hidronio c hielruiilo, Verifica que el pH del agua es 7 

El valor de la K n pura la autnioiLizmion del agua es 147 * 10 ” u una 

temperatura da 515 T. Calcula el pH del agua n wlu temperatura 
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yuiurí v descriptiva in. u>s 1 1 emewtos represen! xtivus 


I1J3, 

11 . 34 . 

tus, 

IL% 

3 1 .37, 

1IJ8. 

11.39. 

11.441. 


11.41. 


11.42. 

11 . 43 . 

11.44. 

1 1.45. 


/.Por qué el aumírtto tle la concentración iic iones b id romo en solución acuosa 
es equivaleme al descenso de la concentración de iones hidroxilo? Se asume 
una temperatura constante. 

La auto ion ilación del agua pesada, D 2 D, Hene una constaste de equilibrio de 
1.4 x ÍCT 15 a 25'C. Escribe la ecuación de esta auloioiii/uctÓTi Proporciona 
una definición del pD que sea equivalente a la del pH definido en agua 
ordinaria, Calcula el valor del pD en. el agua pesada pura. 

Enumera las especies H , .0¿ que proceden de soluciones tic ácidos fuertes. 

Sabiendo que la densidad deí agua es LOO gml. calcula la molar i dad del agua 
cu Ja sustancia pura. 

P acribe las fórmulas de Eo-s óxidos de potasio, galio, arsénico y helenio Cla- 
sifica cada uno como ácido, hásico o a ufo tero. 

Escribe la fórmula de los óxidos más estables de aluminio y natío. 

¿Podrías esperar encontrar un compuesto S ¿ . equivalente al ufó tropo ozono 
del oxigenó? ¿Por qué sí o por qué no? 

Para cada uno de los siguientes oxidos. escribe una ecuación de dos partes 
que muestre su reacción cuando se introduce en agua. La ecuación debe in- 
dició; 1 1 d correspondiente ludrósido u oxoácído en forma mu lee alar. y 2) los 
productos de su mriir.iición en solución acuosa; 

(fl) KjO 
[bi Idj0 3 
(c) u,b 3 
{di N-Ó, 
ia} SO a 

Indica un meamismo da reacción, es decir., decidles a nivel molecular de cómo 
el agua ataca al trióxido de ndrógeno, N ; Oj, cuya estruclura se muestra 
abajo, para producir Huida nitroso en solución. Indica, también Jos producto-; 
de la ionización acuosa del ácido nitroso. 


:6 'ir O: 

V \ // 

N N 


Índica d mecanismo 1 secuencia de hechos a nivel molecular) de la reacción 
que ocurre cuando el dióxido de carbono se introduce en agutí. Señala tos 
productos finales de Li reacción como iones bicarbonato acuoso e Inri ron i n. 

Indica el mecanismo (secuencia de hechos a nivel molecular) de la reacción 
que tiene lugar cuamdo el dióxido de azufre se introduce en ugua. Señala los 
productos finales de |m reacción como iones bisulfito acuoso c hidra tilo, 

Indica el mecanismo (secuencia de hechos h nivel molecular de fii reacción 
que tiene lugar cuando el óxido de estro ocia se introduce en agua. 

fin el Capítulo JO estudiamos Ja reacción de los ludruros iónicos en agua. 
Una reacción representativa es la del htdruro de sodio como se muestra abajo. 
Aplica lo que has .-prendido sobre las reacciones cu agua pura explicar aunó 
podría ocurrir Ju reacción. 


N a h H “ + H ,0 


Na + i Hj i OH 


OXIGENO. SOLUCIONES ACUOSAS V CAJtAÍTI H Arinn.nASF TW I OS (WIJOS * LOS HÍDJtOXLDÜS 353 


1L4& r ti =3 Capítulo Lij vimos por que ios compuestos donde el hidrógeno estaba 
enlazado a átomos cuja elec t ro negativi dad ría relativamente alta podían ser 
dentera do-, pero Eos hidrocarburos no podían. Explica d fenómeno anterior 
con lo que has aprendido en este capitulo. 

31 , 47 . replica con tas propias palabras por que la unidad F — O — El produce iones 
h i citrón j o si F es an no metal, o iones hidroxdo si F. es un metal. 

1 1.4H„ Explica por qué el ácido sulfúrica que normalmente se escribe Hj5G 4h larn- 
hi¿ri se encuentra escrito como S0 1 1'QH) 1 . 

1 1 .-1*3. Identifica los siguientes compuestos como ácidos, básicos o a nf úteros. 

(til NO(OH) 

Ihi üeíOHjj 
IV| TifO HE 
lí/l SiíOHE 

1I.SH>. Dados ios siguientes pares de ácidos en solución acuosa, identifica el más 
Suerte en cada caso. Razona brevemente lu respuesta para cada par. 

(a) HCIGj, HI0 3 
f/q H ^AsO,. H^Sbüj 
[c) t^PO* H»AsO, 

(J> H&O:. HSeOj 

11,51. Dados I lis- siguientes paros de ácidos en solución acuosa, identifica el más 
fuerte c ri cada caso. Razona brevemente lia re- puesta en cada caso: 

ini HIO*, HT0 4 
16) H ,PO „ HjP 0 4 
(cj H$eO“. HSeO s 
Id] HCIU. HClOj 

11.51 Dados los siguientes conjuntos de ácidos en solución acuosa, identifica el más 
fucrle cr cada caso. Razona brevemente tu respuesta para cada caso. 

fii} HBtOj, HBrO T HClOj 
l b) H,3e0 3l HCiÓ 4 

( c\ H>G‘ . H 3 A*C> 4i H,AkG 3 

11 . 53 . Nombra los siguientes oxoiiotdos; 

(ü) HBrO 
{h) lili). 

(cj HjAsO, 

HNGj 

11.54. Formula los siguientes óXnáéido.s: 

fir) Acido yodósn. 

(h) Acido perbrúmion. 

(o] Acido pereulfurico. 

11.55. Nombra los siguientes amones procedentes de uxoácidos: 

{a) HS0 3 
(f») H 2 As0 4 
fe) HPO^ 
id] HSeÓ; 

(e) BrO" 
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Q r i mica nrcscMPTtYA los flemi-ntos reprfsfnta.I'[vos 


11.56. 


11.57. 

ÍI-SS. 

11,59. 

I im. 

II.6L 

II. 62. 


FnrmuiEu los siguientes aniones: 

Í«1 Biíelenito. 

(£|( Bromrlo. 

M Dihidrúj-cnn arrendó, 

í-cj'.l Pciyodalo- 

t.Qué ácido es más fuerte, d H 2 D o el JI,S? Explica cJ porqué bmcmaáte. 
,:Qn¿ ácido es más fuerlc. el U 2 S o d HC¡? Explica d poryuí brevemente, 

p.? cl S ^ L^ JienteS compüe!ilos de Jl>i| ncru que aumente su fuerza árida: 
■ s J* 3 a rljjSHt. HiJf». 

Triiica la siguiente remetida d Addo fluorhídrico en d árido más fuerte de 
lodos porque el iliior os d demento más electronegativo 

Cita dos Artículos actuales sobre el debate dd ozono 

Cita dos artículos actuales sobre el debute del erecto Invernadero. 


12 . 1 . 


CAP1TLJ LO 

12 


GRUPO 1A: LOS METALES 

ALCALINOS 


Una vez: establecidos los cinco primeros componentes de nuestro conjunto de 
¡deas m ierre] aeionad lis en d Capítulo 9. discutidos los procesos nucleares 
básicos y la química de los h id ni ros en el Capítulo 10 y el cankLur ácido base 
Je los buidos fy sus correspondientes h id regidos y o* lucidos) en el Capitu- 
lo 11, estamos preparados para comenzar nuestro viaje por los ocho grupos 
de los elementos represen un i vos. Nuestros objetivos son- discutir ia historia 
Jel descubrimiento de Sos elementos, saber como se puede utilizar la red de 
ideas para predecir y racionalizar Ja química del grupo, conocer las carne- 
L cris ticas especiales y las aplicaciones prácticas que tienen estos elementos y 
explorar en profundidad al menos un tema concreto, por eada grupo. En este 
capítulo discutiremos los metales alcalinos (litio, sodio, potasio, rubidin, cesto 
y fraudo), pero también vamos a añadir un componente final a la red de ¡deas, 
el conocimiento de ios potenciales de reducción, El Lema concreto que se 
estudiara en profundidad será d de Ilhs soluciones de los metales de los Grupos 
]A y HA en amoníaco líquido. 


DESCUBRIMIENTO V SEPARACION DE LOS ELEMENTOS 


En la Figura 9,2 veíamos una represen Lición gráfica del número de ciernen tos 
conocidos i rente al tiempo. En la Figura 12.1 se superpone, sobre eííe mismo 
gráfico, información sobre los descubrimientos de los metales alcalinos Ob- 
serva que se ha tardado más de ciento treinta años en completar el Grupo 1A 
ral y como lo conocemos hoy en día. 
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1939: PetV^ desuibrv el f Hindú 



11.1- Fl íicsculu-rniiSrii.. da l<« mcralo* iilesdínux ¡¡nperpucsto i Ij grlfid det mlmcro de 
lo 1 ? dkancnloü cunotiidcui trente ül trempo. 


H sodin y d potasio fueron descubiertos y aislados por Humpbry Davv. 
al que podemos denominar hoy torno '<un tipo salvaje y alocado». No espe- 
cialmente bridante en sus deberes escolares. Davy ye colocó de mancebo en 
una botica, de donde pronto te despidieron por ¡realizar experimentos que 
provocaban explosiones químicas! Tanihtín tenía la temeraria costumbre de 
inhalar los gases que producía en el laboratorio. Se cuenta que una vez inhaló 
cuatro cuartos de galón de hidrógeno (!k Y otra vez probó con óxido nitroso 
(gaü li i turan le i. ¡Us podéis imaginar la risa [aunque totalmente desaconsejable) 
que 1c produjo! Se dice que se convirtió en químico después de leer Elementan 
de Química de Lavoisicr en 1797 Fl mismo instinto y su actitud temeraria con 
la química le hicieron un conferenciante excelente. Si añadimos a esto que era 
un hombre extremad;-! mente elegante, con don de gentes, podremos apreciar 
por qué atraía a tanta gente a sus conferencias, incluso j muchas de las 
muchachas de aquella ¿poca. Al final, sin embargo, Davy pagó el precio de 
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sus practicas imprudentes, Se quedó inválido a [a edad de treinta y tres aros 
y murió poco después de cumplir cincuenta. 

Recordemos de la discusión previa sobre el hidrógeno, d oxígeno y el agua, 
que muchos científicos investigaron el efecto de Ja electricidad en la materia. 
Davy realizó el experimento de pasar corriente eléctrica a través de times tras 
fundidas de potasa y sosa comercial, lo que conocemos hoy como carbonatas 
dé potasio y de sodio. En aquel tiempo, sin embargo, la naturaleza química 
exacta de estos «álcalis», .sustancias literalmente obtenidas de cenizas de la 
madera y de otras plantas, se desee» nocía. Cuando Davy aplicó su pila voltaica 
(batería) a la potasa fundida en 1SQ7. produjo cu el electrodo negativo uu metal 
blando y brillante que inmediatamente ardía. Cuando este metal se colocaba en 
agua, bailaba vivamente y producía un sonido silbante y una bella Jlama azul 
lavanda. Se cuenta que después de ver esto. ¡el mismo Davy bailó con entusias- 
mo por Ja habitación! EJ experimento análogo con comercial de sosa produjo 
el correspondiente sodio metal aunque con resultados no tan espectaculares. 

Todavía hoy en día el sodio y el potasio se siguen produciendo de forma 
similar Como se muestra en la Ecuación i 12. i) el sodio se obtiene de la 
electrólisis de cloruro de sodio fundido til cual se Je ha añadido un poco de 
cloruro J.c calcio para disminuir el punto de fusión. Aunque el potasio se puede 
preparar a partir de la electrólisis del cloruro de potasio, es preferible hacer 
reaccionar sodio metal con cloruro de potasio ll elevadas temperaturas y 
separar constantemente el potasio como gas, como se observa en la Ecua- 
ción ( ! 2.2), Ambos, sodio y potasio, son blandos, metales altamente reactivos 
y se pueden cortar fácilmente con un cuchillo. Reaccionan con agua como se 
muestra en la Ecuación (12,3) produciendo hidrógeno gaseoso que puede 
inllamarse de una forma que Henry Cavendish podría encontrar familiar (mira 
la discusión de los potenciales de reducción en la Sección i 2.3 para más 
detalles sobre esta rcneeidcif. Estos niélales deben conservarse tape» sustancias 
inertes como aceite mineral o tncluso queroseno para mantenerlos alejados de 
la humedad atmosférica. Como cabe esperar nunca se encuentran en la natu- 
raleza como metales libres, 

¿on C*CI 1 íi'i 

2NaCKi) » 2 Nal i) + CUfo) (12.1) 

fiWC 

SMTC 

KClííj + Na(g) # NaCl(a) -¡- Kíét) i 12,2) 

2M f + 2H 2 CX0 + H 3 (g) - 20H~(aq) 112.3) 

(Los químicos jóvenes ponen el corazón! El litio fue descubierto por Johan 
Arfwedson* sueco, ¡mientras prepara bu el segundo análisis mineralógico de su 
vida! En 1817, a la edad de veinticinco años, Arfwedson trabajaba como 
ayudante en el laboratorio de Jóns Jafcob Rerzelius, uno de Jos químicos más 
influyentes de ia primera mitad del siglo xrx e inventor de Ja sini bologj a 
química moderna de los elementos, cuando comenzó a analizar cuantitativa- 
mente el mineral petadla que había sido descubierto pocos años antes por un 


QUM1CA DESCRIPTIVA DE LOS ELEMENTOS REPRESENTATIVOS 

metalúrgico brasileño. Aunque Arfw«ÍStiít no pudo aislar d metal, ad ..... 
denominé por 3a palabra griega litlm. que significa! «piedra*, si consiguió ut 
med ia docena de sus sales, Observó una gran similitud enere estas sales > . 
del magnesio. Davy consiguió aislar una pequeña cantidad de litio por elec- 
trólisis de carbonato de litio i hoy se utiliza cloruro de litio!. El litio reacciona 
con el agua de forma menos violenta que e] sodio ü el potasio. 

El rubidio y e! «si o. como se ve en la Figura 12,1, fueron descubiertos por 
los químicos alemanes tioberi Bunsen y Gusta*- EÑirdihofT a comienzo de .. 
década de I8Ú-0. Antigua mente, b prueba de la llama se utilizaba rutinaria- 
mente para identificar elementos. Por ejemplo, la sales de sodio daban un.: 
llamas amarillas características, mientras que las de las sales de potasio erar 
azul lavanda. Bunscn habfa inventado con anterioridad su famoso mechen, 
que le fue útil para estos experimentos ya que no MRadfa ningún color y no 
interfería en estos test de la llama. Kirclihoff, unos irece años más joven que 
Bunscn fue En Fuente de varias percepciones claves en la colaboración. Sugirió 
que la luz de esta prueba se pasara a través de un prisma. Este fue el primer 
espectroscopio de Bunsen-Kirchhoíf que posteriormente jugó an papel impór- 
tame en d descubrimiento de un gran número de diferentes dementes (Ti In, 
Ga. He, Yb. H», Tm. Sm, Nd, Pr y Lu son algunos de ellos). 

El ccsio se identificó en 18® de una sal aislada del agua mineral. Se 
ai ráete rizó por varias líneas espectrales azul ciclo que en aquella época no 
iden tífica bar a ninguna otra sustancia. Su nombre se deriva del latín caerins 
que significa «tiris azulado», y la palabra la utilizaron B un sen y Kirdtholl' para 
«designar al azul de la parte superior del firmamento». Id metal no fue aislado 
hasta unos veinte años después. Es uno de tos pocos metales líquidos a 
temperatura ambiente junio con el mercurio y el galio. El rubidio se identificó 
sin año después que el ccsio en el mineral lepidolita. Daba dus lineas rojo 
oscuro y se nombro de! latín rirfiídus que significa *d rojo más oscuro*, Én 
esijí ocasión. Bunsen y KirdihulT pudieron aislar el elemento por deetróliris. 
K irchhoff. por cierto, consiguió identificar seis elementos del soJ cun Ea ayuda 
de un mejor espectroscopio. 

I liibo muchos intentos químicos para aislar metales alcalinos más pesados, 
que .se deno mira ron por d termino mendderiano eka-ceri un durante muchos 
años. Marguerite Fe rey de Francia que trabajaba en el Instituto Curie de París 
en iD.ty, utilizando técnicas radioquímicas descubrid que cerca de un 1 por 
JíKJ de actinio 22" se desintegra por lu emisión alfa, como se muestra en la 
Ecuación 1 12.4) para producir lo que ella denominó fraudo, en honor a su país: 

j ¡£Aíí * '^Fr + ÍHe 1 12.4) 

El fraudo 22. F con una vida media de veintidós minutos, es el isótopo de 
mayor vida media del elemento. Desde entonces se sabe que se produce en Ja 
naturaleza, pero es probable que nunca baya habido más de una unza : de este 


O ñiñ = 28,35 g. 


t 
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elemento en la corteza torres! re. Ll fraudo. por extrapolación con los punios 
de fusión de los otros metales alcalinos, debería ser mas parecido a un líquido, 
si se pudiera aislar en cantidad su lid en le. Por el momento no se han produ- 
cido cantidades mensurables dd elemento. 


PROPIEDADES FUNDAMENTALES Y LA RED 
LJL IDEAS 1NTERRELAC ION ADAS 

1 a Figura 12.2 muestro los metales alcalinos representados sobre la red 
de ideas intetTetaeionadas tal y como la dejamos en d capítulo anterior. La 
Tabla 12,1 muestra algunas de las propiedades de los elementos del Grupo 1A 
Observa en primer lugar que d radio, la energía de ionización, la afinidad 
electrónica y ln electro r egamidad varían en el grupo, la t y como cabía esperar, 
en fundón de la carga nucleur efectiva y dd Laman o de los orbitales de valencia 
ocupados. Hay una pequeña diferencia en las propiedades anteriores en el 
ruhidio, el primer ciernen lo después de la primera serie de los meta tés de 
transición, Por ejemplo, se observa que la energía de ionización disminuye 
menoü al pasar de potasio a rubidio que si comparamos cualquier oirá pareja 
de elementos dd grupo. Se discutió brevemente en el Capítulo 9 (pág. 275 1 y 
llegamos a la conclusión de que los electrones ná y h/’ho se apandillan uno a 
otro ni a los electrones sucesivos dd núcleo tanto como lo que se esperaba. 


o ü, óxidos., hídróxidos y hiilurus 

Según lo visto en los capítulos anteriores del hidrógeno y del oxígeno, estamos 
ahora en disposición de estudiar la química de los hidruros, óvidos e hidróxi- 
dos de este y otros grupos utilizando el esquema de ínterrelacioiaes, Por 
ejemplo, de nuestra discusión sobre carga nuclear efectiva relativa, energías de 
ionización, afinidades electrónicas y dectronegalividades, esperamos que tanto 
los hidruros como los óxidos de los metales alcalinos sean de naturaleza 
iónica. Los óxidos, de los cuales no todos se producen por reacción directa 
con oxígeno diatómico iver Tabla 12.1 y Ja discusión de los peróxidos y 
su peróxidos en la Sección 12.4), son básicos tal y como se esperaba. Los 
htdróxidos 1 se caracterizan por sus unidades de M O — H. Son básicos debido 
a que el enlace M — O es mis polar que el enlace O — H y por tanto mis 
susceptible de ser atacado por moléculas polares de agua. Como los metales 
se vuelven menos electronegativos según bajamos en el grupo, lo enlaces 
M — O se vuelven incluso mis polares, y los hidr óxidos más básicos al bajar 
en el grupo. 

Las reacciones enire los h ¡dióxidos (MGIO y el ha l uro de hidrógeno 
correspondiente (HXí produce rápidamente el haluro del metal alcalino, MX 
Como puedes recordar, los ha 6 uros se caracterizan por un estado de oxidación 
— i que corresponde a la adición, de un electrón, para completar su cara de 
valencia. De acuerdo con esto, las fórmulas de los distintos baluros dan una 


360 


qriMic dfsthtptiva m [.íjs ei.t mi'k ios r frutar ntati vos 



r¡ 4 ¡aia 12,1 Los mei-alcs alcalinos. superpuestos en 3a teü de ideiií taterrtladort&ias t]ue incluye las tendencias en. Jas propiedades periddicas, al 
canicie t üilHcIi.- base de los Olidos de los, meiaks y de Jos no metales, (a) el prindpin de diijuiaridad, (/r| e3 cítelo d ¡sumía], p i d efecto del p:n mem- 
y W) ía dlvisic'ill ITiCPj]- lio metal 






GRUPO I.A: LOE. METALES ALCALINOS 3fi] 


til. Principales propiedades de los elementos del Grupo IA. [kct 24] 


UDÉD 
g m Jes. 

--djincfa 

■■ :il de isótopos 

7c valencia 
fuijón punió ebuUa- 


g cor 

(metal i A 

r ShannoD-PrawitL. 

» VÉLí 


; - . . iJ-iiül de Piiuliftg 

Imó: de carga dccOVinica 
■pt radio tínico), iinudad 
- ^ _ _j i 


r— - - i i : ■ «ilación 

i:., -i _ de ior-LíJcidn kJ mol 

. clectTÓrticd, kJ.'ittol 

fc» i~ i 1 r.-< pnT/fceha 


a* 


E .¿.ade-base del óxido 

-JK %. 

se matónos 
ir.. t+jj :gzn.a 
S*~ CTiitaltiui 


Uliú 

Sinfín 

Pfi tasín 

HipbWii» 

ClfAlíl 

Frontín 

Li 

Nn 

K. 

Rb 

Cf 

Ir 

3 

11 

19 

37 

55 

87 

6/7.42 

7/93,5» 

11, too 

39/91, 1 
40:0,0] li 
4l.4b.UH 

85:72. IX 
57, '17.85 

133/100 

22.VIL10 

5 

7 

9 

17 

11 

20 

6.9*3 

22.-39 

39.(0 

65,47 

131,9 

(223) 

Zs l 

3s i 

4j* 

5.t ! 

Gs l 

7í j 

i 66 L 326 


6|,65“774 

36.69 666 

2SÓ/É90 

27-1,77* 

(W34 

0,971 

0,862 

1.53 

1,57 


147 

],yi 

2,35 

150 

2,72 


0,7314) 

I. I3Í4I 

wn4i 

1.66(6) 

1,81(6) 


1,0 


0,R 

a» 

0,7 

0.7 


1,4 

ass 


0,60 

0.55 


— 3,U5 

-17) 

-192 

-m 

— 1 92 


-i-l 

+ 1 

+ 1 

41 

-i-l 



496 

419 

403 

376 


-58 

-43 

-48 

— 47 

-15 


Arfi^sdson 

ültV’V 

Divy 

Eíunjjcm- 

Bunsfin- 

ácrcy 

1817 

1807 

1807 

Ki rehiló ff 
18*1 

EBrehboJT 

L860 

3939 

i.i.n 

Na ,( í 

K T t), 

KÜ, 

Rtvf> ¿ 

CsOj 


Bílíí 

L'a.su 

Basé 

Unüe 

Base 


Li ,M 

Nd 

Me 

Nb 

Ná 


1JX 

NaX 

KX 

RhX 

CsX 


Li H 

Nuil 

Éül 

RbH 

CXH 


ece 

ccc 

ece 

üO¿r 

OCC 



Ota- i ¿fl l 'Iíi" ffandhtmk *>¡ CJhmiírrj end PfiyriCí JUflqiW IU» sé boa p >i]ido obtener cjn-iidaiir*. awm.iir.ihle> ücl eldjnento 

¿” . ; - :jnLi-il nnrmaJ Ut ícducctúrL M "Ijíjí— * Mili. 

* pe corfiKto de íídccííl con 


pista importante de Jas Valencias pned ominantes que se encuentran en el grupo 
dado. Todos los ha] uros de los metales nica Linos muestran una relación 1 : 1 
mcLal-haJuro que corresponde al casi universa] estado de oxidación. + 1 de 
estos niélales. Eslo concuerda con los bajos valores relativos de ía primera 
energía de ionización del grupo, que corresponde a la (Ardida del electrón #* 
Lu segunda y siguientes energías de ionización [no mostradas en la Labia 12. U 
son mucho mayores debido a que los electrones, de las capas todavía completas 
presentan valores de carga nuclear efectiva mucho mayores. 

Así que hay muchas míts cosas sobre la química de los metales alcalinos 
que lo que esperábamos según las discusiones anteriores sobre las propiedades 
periódicas, la división metal-no metal y el carácter ácido- ha se de los óxidos 
¿Qué nos queda por discutir sobre estos elementos? ¿Que h¡tv sobre d 
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principio de singularidad, el efecto diagonal y d efecto del par inerte? Fst-: 
ultimo no se tratará aquí porque no tenemos un par de electrones en la £ub~ 
cnpn íj.'n, pero el principio de “.ingulnridad y el efectu diagonal si. Los tratare- 
mos juntos en la siguiente sección ¿Qué más? ¿Qué hay sobre los potenciales 
de reducción que uparecen en la Tahto 12.1? Tenemos que discutir (y o revisar) 
este concepto, y el conocimiento de los potenciales de reducción será el seo: - 
mn >' último componente de la red de ideas, Por último, ¿Qué pasa cor 
aquellos compuestos de formulas algo extrañas que se obtenían como produc- 
to de reacción de los muíales alcalinos con el oxígeno? Son inesperados seguí 
las bases de nuestra red de ideas, de tul forma que deberán ser tratados con 
más detalle. Comencemos con el principio de singularidad y el efecto diagonal 


Aplicaciones del principio de singularidad y el efecto diagonal 

En d Capítulo L ), en la sección que se rdiere al principio de si ngu la lid ¡id 
ipág. 267 y siguientes), discutimos por que los compuestos de litio resultan ser 
algo menos solubles en agua y en otros solventes polares que lo que podríamos 
prever normalmente. Fl pequeño catión litio tiene una gran capacidad pitra 
poto rizar una gran variedad de aniones, y los enlaces que resultan son de un 
mayor carácter ¿ovalen le de lo que se podría esperar. Va que «semejante 
disuelve a semejante» (véase Capítulo 1 1. pág, 327), estos compuestos de litio, 
de alguna forma no polures, tienen una tendencia más fuerte a disolverse eti 
solventes relativamente no polares, cono ¡os alcoholes. ,No nos -urp rcinJe 
entonces, encontrar que varias sales de litio, como hidróxidos, fluoruros, car- 
bón atos y fosfatos sean todas menos .solubles en agua y más m>I ubica en 
solventes no polares que sus correspondientes sales de sodio. 

De forma similar, puedes haber observado ya en la Libia 32.1 que el litio 
es el único metal alcalino que forma un nitniro, IrSto por tanto, corrobora la 
singularidad del litio, pero no está lodo claro sobre por qué el litio debe set 
especial a este respecto. Se supone que la elevada capacidad de polarización 
del catión litio conduce a un mayor carácter covalcnte en el nitrato que los 
otros metales alcalinos. Esto también puede reí ademarse eon él aumento de 
la energía reticular y por tamo con una mayor estabilidad genera! para este 
compuesto debido a su carácter tova lente. 

1 E efecto diagonal íV a pipilo 9, pdg. 2? I y ssj se basa en la similitud de radios 
iónicos, densidades de carga, y electrouegatividades de [os pares de elementub 
Li-Mg, Be-Ai y B-Sl. | Recuerda que las similitudes del grupo son todavía lo 
primero, es decir, la forma primaria de organizar tus pensamientos acerca de la 
tabla periódica; el electo diagonal es un efecto secundario,) Específicamente no- 
vamos a ocupar aquí de las similitudes enríe el litio y e! magnesio. 

Como vimos ett las Sección 12.1, las similitudes entre las salís de JsLio y 
las de magnesio fueron catalogadas por el mismo AriWdson. Conforme se iba 
investigando n lo largo del tiempo la mineralogía del litio, su asociación cotí 
el magnesio se volvía muelin más obvia. La menor solubilidad de las sales de 
litio en agua es paralela a las sale^ correspondientes de magnesio. , Ambos 
metales forman el nilru.ro v el carburo por reacción directa con el elemento. 
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I- igur.i 3 2.3, Los Jones dfl Ntin j magae^io tníeracciocuiEi con» moléculas dí agus (<ri Fn 
Lit.Oj 311,0, do> aniones de litio pequeilos* y muy polarizantes iottracdoonij con caía titifi de 
las ir&s moléculas de agua ih En MkICJOJ-, 6EJ-.Ó, un cauta de un uunaño parecido. y muy 
paJjiizante. interaaciiMiu con kit. ííis moléculas de I!,0. 


Ambos forman óxidos normales antes que los peróxidos y superitados: que se 
forman con los metales alcalinos más pesados. l.a estabilidad de sus satos 
cuando calen tamos* es decir sus estabilidades térmicas , son parecidas. Por 
cjcmplo 1 tanto Jos entraros de litio como los de magnesio se descomponen en 
d óxido del metal y tetraóxido de di nitrógeno como se muestra en la Ecua- 
ción 1. 1 3.51, mientras que ambos carbonato* se descomponen en el óíádo de! 
metal y diitadn de carbono como se observa en 3a Ecuación (12.61 Tanto las 
sales Je litio como las de magnesio están normalmente muy hidratadas, mien- 
tras que las sales de sodio no. 


2LÍNO, 

*1-1,0 -i' 

(12. 5¿r> 

2Mg (Nüjlj- 

~*2M B Q + 2N,0 M + 0 2 (5) 

(I2.5S) 

LijCO^ 

— » LíjO + 

(12.6.a) 

MgCÜj — 

— MgO + co M 

(12. 6b) 


¿Cuál es Ja razón de estas similitudes: Un primer lugar, es un electo del 
tamaño. Los iones litio y magnesio (radio iónico - 0,73 y 0.86 Á, respectiva- 
mente) son del tamaño adecuado para encajar en la rsiructura formada por 
los iones óxido i radio iónico — 1.26 Á). de tal forma que la atracción de Ici^ 
cationes y aniones aumenta y las repulsiones entre Eos aniones mayores dis- 
minuye. (Mira el Capítulo 8 para encontrar más detalles sobre los aspectos 
energéticos del estado sólido.) Los aniones carbonato y nitrato (radios — 1,78 
y I .79 Á. respectivamente) tienen justo el tamaño necesario para entrar uno u 
otro, y sus repulsiones mutuas se convierten en un factor dominante, De 
acuerdo con esto los carbón a tos y nitratos se descomponen en el óxido, 
energéticamente más Favorable. 

La tendencia de las sales de litio y magnesio a hidratarse se basa en la 
misma explicación, Estos iones pequeños, muy pola rizantes, producen interac- 
ciones más Fuertes con moléculas de agua, de tal forma que éstas pasan a 
formar parte de la estructura del sólido. En consecuencia el perdónate de 
litio se encuentra trikidratado, LiLTCX- 3FLO, y cada una de las tres moléculas 
de agua se asocia con dos cationes litio, como se muestra en la Figu- 
ra 12,3a. De forma similar, el perdorato de magnesio se encuentra como 
he xah id rutado, MgíClO^fiHnO, con una estructura similar a la sal de litio 
pero con un M¡r' en el Jugar de dos cationes L¡‘ como se observa un la 
Figura 12.3b. Estas fuertes interacciones ion-agua son las responsables» de jue 
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las sales de filio estén entre las sales más higroscópicas conocidas (con 
deucia a absorber agua del aire), Por ejemplo, lanío LiCI como I.LBr se un 
como desecan ley poi esta razón También veremos efl la Siguiente sección 
tííla interacción litio-agua, exce pan nalmcnle fuerte, es parcialmente resp- ■*- 
ble de la variación de ios potenciales de reducción dentro del grupo. 



12,3. POTENCIALES DE REDUCCION V LA RED 
DE IDEAS INTER RELACIONADAS 

Antes de discutir los potenciales de reducción de los metales alcalinos, 
heríamos recordar algunas definiciones relacionadas con las reaccione- . 
oxidación- inducción o redo* iseni sólo una revisión superficial Puede ser 
necesites consultar tu libro de introducción n lux apuntes de clase). Rccvr¿r- 
mos que cuando una sustancia se reduce, su estado de oxidación (o el esu . 
de oxidación de algún demento constituyen fe) disminuye. Cuando una sustan- 
cia se oxida, el estado de oxidación aumentó. I a reducción se relaciona i, - 
la ganancia de electrones mientras que l<i oxidación se corresponde con un 
pérdida | algunos estudiantes memorizan esto utilizando una técnica nemotéc- 
nica «PEO da GER», que viene de Pérdida de Electrones Oxidación, Ganar - 
cía de Electrones Reducción.} 

Giros conceptos ui i I i /ados para describir reacciones redos, son lo 
agente . «xidantc y reductor. Un agente reductor provoca la reducción de ur 
sustancia y le cede electrones. Ya que el ágeme reductor pierde electrones q 
cede i.i la sustancia que se reduce, se debe oxidar iPCÜj Lk igual turma 
agente oxídame provoca la oxidación de otra sustancia captando electrón;: 
de esfti sustancia. Ya que el agente oxidante gana electrones de la susianci 
que oxida, se reduce fí'iERi. (Podemos a fiad ir esta información a Ja rey 
nemotécnica diciendo .PhOAR da GE RAO que significa Pérdida de Electrones 
Oxidación, Agente Redactor y Ganancia de Electrones Reducción, Agente 
Oxidante.) 

Como un ejemplo de la utilización de estos términos, consideremos la 
reacción rcdox representada en la Ecuación ( 1 2.7): 

Zn(r) + Cu + — — *Zn J ' [aq) + Culsi- (12. . 

En esta reacción el Une metal es oxidado a Zmdll mientras que los iones 
C lililí son reducidos n cobre metal. Además nos referiremos al ?inc metal 
como al agente reductor y al uobrdlli como a! agente oxidante 

Supongamos que quieres medir la tendencia a que ocurra Ja reacción de 
arriba. ; Qué lianas? Aunque no o esencial para los conceptos aquí expuestos, 
recordemos que una. celda electroquímica <e puede construir con un electrodo 
de zinc y un electrodo de cobre conectados por un hilo conductor y un puente 
salino. Cuando la reída ha sido completamente ensamblada, la diferencia de 
potencial (£) cutre los dos electrodos puede medirse y relacionarla cor la 
tendencia a que la reacción ocurra 
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Rara analizar \ tabular los resultados de es Le experimento. la ecuación 
global de oxidación -reducción a menudo se separa en lo que conocemos como 
senuecuadones o seni i irca coimes, una que representa a la parle reducida y la 
oirá a la parte oxidada, Para la reacción Zn<V' f la Ecuación i. muestra 
la sem ir reacción de oxidación y la |]2.8h) la semirreaeción de reducción. 
Observa que el zinc metal cede o pierde dos electrones (y por eso se oxidak y 
que estos electrones son. en cambio, trasteridos al ion Cir* que se reduce, 
Fíjate La m bien en que estas dos sem ir re acciones se pueden sumar para obtener 
la Ecuación Ü2.7), ecuación global de la reacción. 

Oxidación: Znís) *7.n 2 '(aq) ■+ 2e~ ( 12 . 8 ¿ j ) 

Red uceiún : C u 2 + ( aq) + 2t ~ — Cu( 5 j { 1 2.8 b) 

Z + Zn(s| t Cu 2+ *Zn 2 1 (aq) + Cují) + frr (12.7) 

(1-os dos electrones de cada lado de la ecuación global se anulan porque 
el numero de electrón es cedidos por el zinc son los mismos que ct numero 
de electrones ganados por el Cu'7 Recuerda que conseguir que el mime- 
ro de electrones cedidos >eu igual al número de electrones ganados es el 
fundamento de varios me todos de ecuaciones de balance redox.l 

Con (odo lo anterior como un breve resumen de las reacciones redox, 
podemos volver a la discusión de tos potenciales normales de reducción de los 
metales alcalinos, que se enumeran en la labia I2J. Fn concreto queremos 
saber qué información nos pueden suministrar y cómo podemos utilizar esa 
información para entender mejor las características no sólo de los metales 
alcalinos, sino también de los otros grupos de Ea Labia periódica. Elijamos 
como ejemplo el litio. La semi rr caución para la reducción de los iones de litio 
acuoso a litio metal se expresa en la Ecuación í 1 2.9): 

Li“(d<¡fl + e > l,i(5) (12.9} 

Ahora m>s gustaría comparar la tendencia a reducirse del litio y de ios otros 
metales alcalinos. Para hacer esto de una forma sistemática, Sos potenciales de 
reducción se deben medir bajo ciertas condiciones estándar 2 .. No tenemos por 
qué preocuparnos por los detalles de las condiciones normales, es suficiente 
mencionar que, como una primera aproximación, condiciones normales para 
una solución acuosa se refiere a que iodos los solutos están en concentración 
I molar (A/ t y todos los gases a la presión de I atmósfera, En estas condiciones 
nos referiremos al potencial noraud de reducción como a fa cuantificarión de 
la tendencia de una sustancia a reducirse en condiciones normales El símbolo 
para esto es IT. donde d signo de grado especifica condiciones normales, 
Ahofa bien, sería muy conveniente si pudiéramos medir independiente- 
mente el potencial asociado de la Ecuación í 1 2.9) o de cualquier otra semi- 
rm acción individualmente, pero tío es posible medir esa diferencia de potencial 
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absoluta, l Por qué no? Porque en la licuación 1 12.9) sólo hay una .wm/rreac- 
dón y no puede producirse por sí misma. Los electrones no se pueden dejar 
libres en un vaso de precipitados para combinarse con los iones Jilio. Lus 
Electrones deben provenir de una ■sustancia que ha perdido sus electrones, es 
decir, que se ha oxidado. 

Para asignar un valor ti £" para una semirrcatción dada, se lian realizado 
lanío experimentos como cálculos, de tal forma que cada se mi rreacción esl Li- 
diada en particular se ha emparejado con an electrodo denominado normal. 
Por lo general se ha utilizado el electrodo normal Je hidr fileno al que corres- 
ponde la semi rreacción que se muestra en la Ecuación i 12,10}: 

2H 4 (a^) + 2c“ (1 2.10] 

Se ha tomado arbitrariamente como valor cero La probabilidad de que es!;! 
reacción se produzca, í>e esta manera constituye el patrón con et que medimos 
los potenciales de todas las demás sentí iTeaedoaes. Ln otras palabras, toma- 
mos como potencial norma! de reducción, | JT" ¡ id electrodo normal de hidró- 
geno que es exactamente 0,000 V, y el E" para todas las demás semirreflociones 
se conoce, por tanto, en relación con este pairón de valor arbitrario. 

Ahora bien, el potencial normal de reducción obtenido dé la reducción de 
tos iones litio acuoso n. litio metal que se da en la Tabla 12.1 es - 3,05 V. 
¿Qué ¡-lenifica esto? ¿Significa que d litio liune una tendencia mayor o menor 
a ser reducido en comparación con los iones de hidrógeno d?3 electrodo 
normal de hidrógeno? La respuesta es una tendencia menor En general, si £' 
es menor que coro, la sustancia tiene menos tendencia a reducirse' que el 
hidrógeno, mientras que si 1? es mayo) que oero, tiene ana mayor tendencia 
a reducirse. Esta tabla se denomina serié electroquímica y una verdón bastante 
completa se puede cüconLrar en la Tabla 12.2 i£ r se denomina a veces corno 
fuerza electromotriz, término que se refiere a la fuerza o tendencia para mover 
electrones). Observa que el litio, en concreto el ton acuoso del Litio Ltene. de 
entre todas las sustancias indicadas, la menor capacidad de reducirse, es decir, 
tiene la menor capacidad de captar electrones O a 3a inversa, de todas líi* 
sustancias indicadas, el JslLo metal es el que tiene ln mayor tendencia a perder 
electrones y es d mejor agente reductor de Lu tabla. 

Aunque probablemente hayas visto estos conceptos con anterioridad ^ 
recuerdes que aquí' querernos mantenernos mu\ próximos a la química inor- 
gánica, y no queremos melemos con la teoría que hay detras de las fuerzas 
electro mor rices, tal vez, deberíamos relacionar brevemente el potencial de re- 
ducción con una medida más familiar de la tendencia que hay n que se 
produzca una reacción. 

Esto, deberías recordarlo, es el intercambio de energía libre del sistema AíV 
id onde, de nuevo, el signo de grado se refiere aun valor tomado en condiciones 
normales). Si Arí 1 es menor que cero, la reacción es espontánea tal y como 
está escrita. Si A(f” es mayor que cero, la reacción no es espontánea tal y como 
e-rni escrita, pero es espontánea en el sentido contrarío. Si A(7 J es cero. Ea 
reacción está en equilibrio y no se producirá espontáneamente una reacción 
neta. La relación entra el potencial normal de reducción E : e Afí n viene dada 
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1 ühlu 12.2. Poieririale.y normales de rodil crión a 25 T 


Semirraacciñn 


E 4 , V 


L i ' I uyi + e~ + Lili I 
K'lúiít + f -* Kís) 
íüa 3 ~ftríf) 4 2 í” — f BüJ's] 

Si 2 * i i ju ) -i- 2t f " — Sr|,i I 

Ca 1+ {«y) +■ 2c~ -i ■ Cafa-i 
Nr[(H/)+ r + Naiií 
Mj4 ''iciiyl 4 le —■ M^iii 
Be 2+ (üyl + 2e" -k Befe) 

Al 1 '(tuf) 4 3t'“ -íAKs) 

Mn I + iüifi ■+ 2* - - Wnii| 

N 3 (a) - 4H jOfJ| + 4f - fii-Hj.,?! + 1ÜH (flffl 
2H .0(11 2 *' ^ H ¡(p) + 2QH _ (tip) 

Fe T ' (¿fc/ i + Iv — Fe^s) 
n-fag) - e~ - tKí) 

Pb&Oj» 4 le - Pb|>] + SO; 

Sn z ' L (infl) + lé~ -r Sn(¿) 

„ Pb a+ |¿«j) + 2c -P6 |í) 

l ty-m*-*' -+h 2 (íp 

*5 S^O 2 {dq) - le -OS, O 2 l , j./J 
^ Sil 4 (íhj’i + 2t ,_ -* Su Orc/i 

m~ ZH’íflg) t 2 í " -HiSte) 

SO^-(iífl) + 4 H ' (oíj) + 2fi‘ - S.O-l.rfl + 2H,Ol7i 
^ Cu f " ía-q-1 - 7e~ -Cu|.s) 

1 SO] l tfí ) * Sfl 4 1 w¡ ) + Ge + Sí 3) - 4H .Oi'íl 
r Ojg\ - zh 2 o + 4*7 — 40H _ l,tl^:i 
% cóígl -i- 2H ' i/jgi + le -+ Qs) 4 H 2 OCfl 
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PbO^.T) -i- - $OÍ Cay) I 2c h PbSo^í) -i- 2H ,Oí,'i 
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N;0|,j| 4 2H Idí) 4 24> -*W,to) + kjOCfl 
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por la Ecuación (12.11). Las i nler relaciones entre los potenciales de reducción, 
el intercambio de energía líbre y la espontaneidad, se resumen en 3u Figura 12.4. 

AG V = - nFE* (12.11) 

donde; 

AG : - Intercambio de energía libre en la reacción. U, calculados por mol 
ir - Número de electrones, que se transfieren. 

F = Constante de Fíiraday, 96.5 Id V. 

K a Potencial normal de reducción. V, 

Tomando todo esto como un paso previo, podemos utilizar las semi reac- 
ciones y los potenciales de reducción asignados para ¡magiar qué pasara 
cuando se pongan juntos varios agentes oxidantes y reductores. Por ejemplo, 
¿que pasa si añadimos sodio metal recién cortado al agua? Comenzaremos 
analizando tas posibilidades. Eí potencial de reducción del sodio dado en Ja 
Tabla 12.1 es — 2,7 1 V, Escribiéndolo como una ecuación vemos que la re- 
ducción de los iones de sodio acuosos a sodio metal, como se ve en la l icua- 
ción (12.12), tiene un F B negativo y un AG" positivo y. por tanl.ii, no sucede 
espo n tá nc ame n le 

Na -Nals) F Ü --2,71V (12.12) 

AG fl - - 1(96,5 kJ/V>( - 2,71 V} 

= + 262 kJ/mol 

Si invertimos el sentido de la reacción sabemos que el signo de AG 
cambiará y que corresponde a un cambio en c! signo del potencial de la 
Ecuación (12. 1.1 1. Este proceso Liene un AG B negativo (y un £' positivo) \. por 
tanto, liende a ser espontáneo: 

Na(s) — — ►Na {aq) + e AG' = —262 LL'mül (12.13) 



- 262 kj 
E x 96,5 kJ V 

= í-2,71 V 

Ahora en solución acuosa ¿qué es lo que se puede reducir con el sodio? o 
dicho de oirá forma ¿que sustancia ts la que puede ganar los electrones 
cedidos por el sodio en la Ecuación 1 12. L3í? Sabemos, por lu discusión ¿interior 
en la Sección 12.1 que la respuesta es el agua. Una rápida observación de la 
Tabla 12.2 nos muestra que Eu reducción deí agua u ion hidróxido (acuoso) e 
hidrógeno gas presenta un potencial normal de reducción de 0,83 v. Cuando 
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Hgitra 1 2,4. Rdatúmes cune los polene hiles de reducen -n d ¡mercajnWü de enerai'j. libre > líl 
c , n u n_'id.i . I de una reacción. 


cambiamoa catas, dos semirreaodor.es ¿se confirma l¡3 teoría que ya sabíamos 
por la práctica de que el sodio reacciona espontáneamente con agua para 
producir hidrógeno gas"? Fsto es, ¿obtenemos un E" positivo que corresponde 
a un AG : negativo? F! cálculo se mucura a continuación. 

SemirrcíifX'ídn de reducción: Cuando el agua se reduce, capta dos electrones: 

2H : 0 + le - — + H,(#) + 2011 {aq) F = - 0*83 V {12.141 

AG rt = — 2(96.5)í -0.S3) 

= + 160 kJ 

Semineaccióti de oxidación' Para suministrar los dos electrones para la 
reducción del agua, debemos duplicar 1 ¡l scmirrcuceidn para el sodio: 

2 x [Na|,v) Na "tíwji + *-] F = +171 V 112.15) 

Ai/ = -2(96,5)^71)= -523 kJ 

í Observa que d duplicar la scmiecuaddn no afecta al valor de F. La tendencia 
a ganar o perder electrones no depende de cuántas moléculas de la sustancia 
se vean implicadas. La cantidad de energía libre desprendida, sin embargo, sí 
depende de los moles de la sustancia que interviene.) 

Sumando las dos semi reacciones se obtiene la siguiente reacción neta con 
un valor negativo para A tí"; 

2Na[ s I ^ 2 1 1 ,0 > 2 Na 1 1 aq} - H ,1 gj + 20H í aq) (12.16) 

Aí7 = - 363 kJ 


_ a c* -m kJ 

-nF ~ -(2) (96,5 kJ/V) 


1.8,1 V 


.170 Qi iMit \ m se rüpii va ni r,ns ei i mfntos RFrur.si ktativos 


Como vemos los cálculos (que obtienen un valor negativo de Mí- 1 \ posi- 
tivo de E l cune tiendan con el resultado experimental. El sodio metal reducirá 
al agua para producir hidrógeno gas e iones hidrófilos acuosos (indos en 
condiciones norma íes). Resultados parecidos se obtienen para todos Los meta- 
les alcalinos. Todos ellos son buenos agentes reductores. 

Ahora podemos pasar a considerar las Tendencias en los potenciales de 
reducción del Grupo I -V Antes de estudiarlos valores de F." en profundidad, 
pregúntate que tendencias supones que hav Por ejemplo, di; los seis elementos 
del grupo, ¿crees que el litio sera el más fácil o el más difícil de oxidar? ¿En 
que factores te basas para creer esto? Ahora veamos los valores de F" en la 
parte izquierda de la Figura 12.5. Como se muestra, el litio tiene el potencial 
de reducción negativo más bajo. Como sabemos, esto indica que Tiene la 
menor tendencia a reducirse o la mayor tendencia a oxidarse. ¿Te sorprende 
e-'Uc resultado? Muy bien podría ser así, en particular si has basado principal- 
mente tu suposición en las energías relativas de ionización de ios elementos, 
litio tiene la mayor energía de ionización \ por tatito, se tiende a concluir que 
debe ser el más difícil de oxidar, no el más fácil. 

Para ver por qué el litio es el más fácilmente oxidable de los metales 
alcalinos y para entender las tendencias globales Je Jos potenciales normales 
de reducción en el grupo, necesitamos lijarnos en algunos factores, tales como 
tamaño iónico, densidad de carga y poder de polarización que, junio con h 
energía de ionización, contribuyen a la variación de los potenciales de reduc- 
ción, Estos se resumen cu la Figura 12.5, Observa que conforme descendemos 
en el grupo, las energías de ionización descienden, como esperábamos, y esto 
es así porque es más fácil arrancar ios electrones t?,s' de sus átomos gaseosos. 
Como indicábamos untes, este es un factor que puede haberle llevado á 
predecir qued litio iba a ser particularmente difícil de oxidar. También podría 
llevarte a predecir (equívocamente, cotno veremos) que los metales alcalinos 
serian más fáciles de oxidar Conforme se desciende en el grupo, 

El tamaño iónico, sin embargo, es otro factor particularmente importante 
que tiene una gran influencia en la Tendencia ríe los potenciales de reducción. 
No nos sorprendería si piensas que Jos cationes de Los metales alcalinos 
aumentan en tamaño al descender en el grupo, Como consecuencia las denso 
dudes de carga [relaciones carga-radio i/.tíJ y el poder polarizante de estos 
cationes disminuyen, Esto nos lleva a un descenso cu la fuerza de Iris interac- 
ciones da estos cationes con las moléculas de agua de su entorno. Consideran- 
do esta cadena de hechos, podríamos llegar a creer testa vez acertadamente) 
que el lirio debería ser el más fácilmente oxidable, ya que su catión hidratado 
imcraeeiona muy FuertEmeme con el agua de hidrate; ci.ón que le rodea en una 
solución acuosa. Extrapolando estas tendencias para el grupo completo, se 
podrá predecir que los metales alcalinos serán más difíciles de oxidar según 
bajemos en el grupo. Por Tanto, para resumir hasta esto punto, tenemos una 
situación donde la tendencia de las energías de ionización indican una Tenden- 
cia decreciente a oxidarse, mientras que las consideraciones al tamaño nos 
llevan a una conclusión opuesta. 

La Figura 12.5 nos muestra cómo se resuelven atlas pred telones contradic- 
torias. Se indican ires regiones en la parte baja de la derecha de la figura. 
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Ingura l2.f, I endendaü dd poieneidl normal de reducción relacionado con la energía de ioni- 
zación, radio iónico, pmicr polan/.anle y la energía qilC SC produce poj la inlCTJloddn con 
moléculas de agua iSdilo se mucsiran eualro moléculas de agua rodeando a cada iun para muyen 
eEiiridud.l 


En Iíí parle alia dd grupo domina el catión litio de tamaño imisu atine rite 
pequeño. A pesar de su gran energía de ionización, II? gran estabilidad de los 
cationes hidratados del litio hacen que este demento sea relativamente fácil 
de oxidar. A la mitad del grupo, el Factor más Impórtame es el rápido descenso 
de la energía de tonizLseióu, y los elementos sodio, potasio y ru Iridio {muy poco 
abundante! son, sucesivamente, más fáciles de oxidar. En la parte más baja del 
grupo, el descenso en la energía de ionización se vuelve menos pronunciado 
y parece equilibrarse con la pequeña cantidad de energía producida cuando 
los cationes más grandes, menos polarizantes, interaocionan con el agua. 

Así vemos que el co riocinn en lo de los potencíales normales de reducción 
en soluciones acuosas nos da oirá herramienta con la que analizar la química 
de los meta les ai cu linos. Conforme vayamos discutiendo en ¡os próximos rietc 1 
capítulos, la química de grupo de los otros dentemos representativos, iremos 
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qi i mica DtsíiiPTrv^ de los li.i-:mI'Ntos representativos 
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viendo gne este conocimiento torllimiará siendo de tiran valor, I>e hecho, los 
pote nd alus normales dé reducción son tan valiosos que ahora tos haremos d 
séptimo y último componente de nuestra red de ideas. La Figura 12.6 muestra 
la red de ideas con esta última adición. 

Hay una ubservación final que debemos hacer en relación con la reactivi- 
dad de los metales alcalinos en agua. Todo lo discutido anteriormente es 
válido, pero se basa solamente en Ja termodinámica* Para una visión completa 
y real de la reactividad, debemos considerar la emética de la situación. Resulta 
que mientras el litio reacciona con agua más espontáneamente, en un sentido 
termodinámica la velocidad de su reacción con agua es menor que las velo- 
cidades de sus congénere- más pesados. (La velocidad depende del grado de 
contacto entre el metal y d agua, 1,1 litio tiene un punto de fusión más alto 
que sus congéneres y por tanto no se funde ni se disuelve en el agua fácilmente. 
Fs por es Lo que su velocidad de reacción es menor,) De hecho estas velocidades 
aumentan considerablemente al bajar en el grupo, así el sodio metal reacciona 
más vigorosamente pero no peligrosamente con el agua, el potasio metal arde 
cuando se pone en agua y los congéneres más pesados, reaccionan explosiva- 
mente en agua, 


:.4, PEROXIDOS Y SI PEROXIDOS 
Peróxidos 

La Tabla 12. 1 muestra algunos productos bastante imprevistos que se produ- 
cen cuando los metales alcalinos reaccionan con oxígeno molecular F.l litio 
forma el óxido normal pero cuando el sodio reacciona con el oxígeno, parti- 
cularmente a temperaturas elevadas, el producto es el amarillo c higroscópico 
peróxido de sodio. Ka 3 0 3 . Como ^ muestra en la siguiente estructura de 
LcwLv el ton peróxido 0¿~ se espera que tenga un orden de enlace uro: 

DMH " 1 


La forma más común del peróxido de sodio es la ocla hidratada, 
Na-O, SFLO. Estos hidratos, en los que las moléculas de agua están unidas 
por puentes de hidrógeno al ion peróxido, son también comunes en los; peró- 
xidos de Jos a lea finotér reos. 

Cuando el peróxido de sodio se traía con agua, se forma peróxido de 
hidrógeno como se muestra en la Ecuación fl. 2.171: 

Na, O , ( j) ■+ 2tí 2 0 H , Ü 2 < aq) + 2 M aQHfdUj } 1 12.171 

F.l peróxido de hidrógeno puro es incoloro, líquido viscoso que expióla 
violentamente cuando se calienta Las moléculas individuales de H 3 Ü, tienen 
la estructura que se muestra en la Figura 12 7, Normalmente podrid esperarse 
que hubiera rotación libre sobre un enlace sencillo como el enlace f.l — O en 
el peróxido tic hidrógeno, En este caso, sin embargo, el enlace O O es lo 
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suficientemente corto para que los dos pares de electrones no enlazantes de 
cada oxígeno repelan si se si Lúa n demasiado cerca. Por tanto. la con ñgu ra- 
ción más estable Je es La molécula tiene un ángulo diedro {formado por un 
OH respecto al otro) del orden de 11 1,5* en estado gaseoso y 90' en el sólido 
cristaLino. El peróxido de hidrógeno es la molécula más pequera que presenta 
roí (letón impedida, definida aquí como el impedimento a la rotación sobre un 
enlace sencillo provocado por pares no enlazantes, otros átomos o grupos de 
átomos* La naturaleza viscosa, como jarabe, de este compuesto se debe a los 
inertes enlaces de hidrógeno ínterin olee u lares, 

Como -e representa en la Ecuación (12-18). el peróxido de hidrógeno se 
descompone violentamente CU a^ua y oxigeno gas cuando se calienta: 

saltif m 

2H 3 Oj(í) — - ,0*0 + 0^) (12,18) 


La reacción también es catalizada por una variedad de sales de me tales 
(por ejemplo. Fe. Mu, Cu| ai igual que con partículas pulverizadas o (razas de 
materia orgánica. Esta descomposición es un ejemplo de una reacción de 
itespr (-¡porción, en la que un elemento de un compuesto es a la vez oxidado y 
reducido. En este caso, el oxígeno en el peróxido (estado de oxidación ll se 
reduce a agua (estado de oxidación 2) y se o>;idu a oxígeno (estado de 
oxidación ü|. Debido a la naturaleza inestable de esta sustancia, soluciones 
altamente concentradas son particularmente peligrosas de almacenar, y se 
deben tomar medidas de seguridad apropiadas. Cuando se deban a 3 macerar 
la* soluciones ai 30 por 100 de H..O ; se guardarán refrigeradas en botellas de 
poüetikno. La descomposición del íl O. es catalizada por los metales trnza 
del cristal y d oxígeno gaseoso resultante puede provocar un fuerte aumento 
de presión. Incluso las botellas de pnlietilenci que se utilizar para almacenar 
estas soluciones, deben estar equipadas con un tapón agujereado para prevenir 
la deformación de la botella. Fs bien sabido que las botellas de polielileno que 
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tío tienen agujero, se bombean y se mecen de un lado a erro pareciendo que 
¡hay alguien deambulando por el almacén! 

F! potencial de reducción del peróxido de hidrógeno a agua en solución 
ación se muestra en la Ecuación [ 12. 19), se da en Iji Tabla 12-2 y es consecuente 
con la fuerza moderada del agente oxidante: 

U 2 0 2 (aq) + 2H + (a<?) + 2e >2H 7 0 F = + 1,77 V [12.19] 

( Recuerda fie la discusión previa que F positivo se relaciona con una 
tendeada Fuerte a reducirse v por tanto con buenos agentes oxidantea) Por 
ejemplo, el peróxido de hidrógeno puede oxidar el Fe’ 1 " a Fc i+ como se 
muestra a continuación: 


H : 0,(íítjl + 2H '[aq] +■ 2e * 2H.O E a = + 1,77 V 

2[Fe ; "(flig) +Fe a+ {a^ 4- tí"] F = 0,77 V 

HjO 2 [aq) t 2H + (a?) + 2Vc 2 U.uq) *2Fc 3+ (otf) + 2H,U F = + 1,00 V 

Observa que cuando tenemos una reacción redox ajustada, los potenciales 
normales de reducción se suman. (Si mi estás convencido de esto, debes inten- 
tar calcular los \G' de cada semnreaeeirtn, sumarlos y obtener el A (7 total y 
calcular el F resultante,) 

También en la Tabla 12.2 vemos que el 11 ¿O, se puede oxidar a O, en una 
solución árida [Ecuación (12.20)] y puede utilizarse selectivamente como agen- 
te reductor: 

O^) + 2H + ( aq) -F 2e~ * H a O ¿ ( aq) F = + 0. 68 V ( 1 2. 20) 

Por ejemplo, el peróxido de hidrógeno puede ser oxidado por {o servir 
como reductor del) permanganato en solución árida como se muestra a con- 
tinuación: 

5[H z CM<t(jí ^ O 2 0/) + 2H + 2F] F = - 0.68 V 

2[MnG 4 [aq) + SH ' [aq) + Se" * Mn' + (flíf) + 4H 2 0] F - + 1,51 V 


51 1 ,Odü<d 4- 2Mn0 4 [aq) — 614 ’ (¿re/) + 

50^) + 2Mir J 'uvq) + SH-,0 F - +0.83 V 

De hecho, la última reacción se u ti liza para determinar cuan t ilat i v Límente 
la concentración desconocida de una solución de peróxido. 

Las aplicaciones de los peróxidos incluyen soluciones de peróxido de hidró- 
geno diluidas i 3 por IDO) como antiséptico y decolorante para el pelo y solu- 
ciones al 30 por 100 como agentes blanqueantes comerciales para harinas. Obras 
y carnes y como métodos para envejecer a mUdabie rite vinos y licores. HJ pero 
xtdo tic hidrógeno y la liídrauna (N : H.,J ye han utilizado incluso como com- 
bustible de cohetes. (Ver el Capítulo |6 para más detalles sobre Ja hidra ciña f 
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Superó* idos 

Cuando el potasio, ni h i di o y ee*ío reaccionan con oxígeno molecular se pro- 
ducen ios su peróxidos, MG-. Par cíe áür que existen relaciones bastante claras 
entre el tamaño del catión del metnl alcalino y la estabilidad de los superó-si- 
rios. En Las sales de Jes eauones más pequeños, como los de litio y sodio, el 
excesivo contacto con los grandes iones su peróxido, evidentemente, deses La bu 
tizan La estructura Los cationes más grandes proporcionan un mejor empare- 
jamiento de los tamaños iónicos. No nos sorprende, por tanto, que los 5 u per- 
óxidos más estables los produzca el cesio. 

Los Su peróxidos son útiles para eliminar el dióxido de carbono y la pro- 
ducción de oxígeno en ti reas cerradas tales como submarinos, minas _v 
vehículos espaciales así como en Jos equipos de respiración asistida. La reac- 
ción se presenta en la Ecuación ) 12.21 >. Observa que el superó?; ido de potasio 
reacciona con la humedad de la respiración conforme lo necesita para producir 
el htdr óxido v oxígeno gas. Posteriormente, el KOH absorbe el dióxido de 
carbono y genera d carbonato y más agua que reacciona con el superóxido 
de nuevo, La reacción total supone una conversión controlada de dióxido 
de carbono a oxígeno. Cuantas más iuucs respiremos (produciendo dióxido de 
carbono y agua), más oxígeno produciremos. 

4KO,b) - 2ll-GlT| *4KOI lis) + 3Üd¡?j 

2[2KOHi.s) - CQjí^— - K 2 CO ? |.s| I I : O(0] 

Suma : 4KO : ( j} + 2CO 2 {§\ * 2K 2 CÜ 2 {s) + 30 ¿{g i 


12.5. REACCIONES V COMPUESTOS DE INTERES 
POR SUS APLICACIONES 

Tanto el i odio como el potasio son bastante abundantes en L'l superficie 
terrestre <2,íi y 2,4 por 100}, y el potasio debido a su mayor solubilidad y por 
tanto más adaptado a la vida vegetal, es menos común en el mar, Y Jo que 
es más, el potasio es tan vital para las plantas que su aplicación más impor- 
tante es como fertilizante, nórmatele nte en forma de cloruro o sulfato, Cier- 
tamente esta tecnología no es nueva. Hace siglos, los gran ¡aros sabían que 
dispensar cenizas de madera por sus campos hacía que Eos cultivos crecieran 
mejor. Ahora reconocemos que era el po t asi o de ex tas cenizas el principal 
responsable de este efecto. Tanto los iones sodio como potasio están presentes 
en las plantas y en los animales y son esenciales para las funciones bioquímicas 
normales, en particular para el mantenimiento de las concentraciones de los 
iones ii través de las diferentes membranas celulares, funciones e nz i in áticas \ 
la transmisión de ¡os impulsos nerviosos. 

La forma de actuación de! |¡tjo para el I r atamiento de rrti.srnrnos hipohtrts 
(término que reemplaza al antiguo m a n Í ac od rp res i v n sq parece estar relaciona- 
do con la fundón del sodio y del potasio en el organismo. Estos pacientes 


f 12.21 tn 
(12.21 b) 
(12.210) 
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pasan por estadas altemos de a Sepila y rabia, seguidos de una profunda 
depresión. Estos altibajos parece que se relacionan con la sobreexcitación o 
subexcitación de las terminaciones nerviosas que liberan neurotransmii&ores. 
El liria administrado como carbonato, es con diferencia el trata miento más 
efectivo para esta enfermedad. Aunque queda mucho por investigar, parece ser 
que d litio controla y nivela el desencadenamiento de los impulsos nerviosos 
y por tanto reduce bruscamente los grandes cambios emotivos, 

Como podemos suponer por la discusión anterior, los metales alcalinos se 
han considerada como agentes reductores en aplicaciones diversas. F'l sodio 
nc ha utilizado para producir cromo, manganeso y aluminio a partir de sus 
óxidos,, y titanio y circonio de sus cloruros, listas rutas para obtener metales 
libres, sin embargo, han sido sustituidas durante mucho tiempo por otros 
métodos. Hasta hace relativamente poco tiempo una aleación de sodio-plumo 
se utilizaba en grandes cantidades para fabricar letnteli] plomo (TBLJ^ un 
aditivo antidetonante de la gasolina. Las gasolinas con plomo, sin embargo, 
han quedado desfasadas por razones medioambientales. El bidruro de alumi- 
nio y litio. LiA!H 4 , sc mantiene como un agente reductor común, en particular 
en síntesis orgánica. 

Otras aplicaciones electroquímicas de los metales del Grupo 1A son la 
utilización de litio en pilas y de cesto en células fotoelécrrias. Las pelas de Jelío, 
en las que el metal actúa como ánodo y se oxida fácilmente a iones litio por 
diversos sistemas catódicos en disolventes no acuosos, tienen la ventaja de su 
ligero peso, pequeño laman o, buena vida media y su muy elevada potencia. 
Estas pitas se pueden construir con tamaños muy pequeños que sc pueden 
instalar en un chip de memoria de un ordenador o en un marea pasos cardiaco. 
La investigación actual se centra en la producción de una pila de litio recar- 
gable. El cesio,. debido a su energía de ionización extremadamente baja, se 
puede ionizar utilizando luz visible. Esto hace a este metal útil en las células 
fotoeléctricas en las que un ra>u de luz produce una corriente eléctrica que. 
por turnos, se puede utilizar para desarrollar diversas tareas, talc^ como activar 
una alarma antirrobo o leer información codificada o impresa en tarjetas 
perforadas o paquetes de información 

Otras aplicaciones de estos elementos sc basan en \ü ventaja de sus pro- 
piedades nucleares. Por cíe ni pío, un método extendido para establecer la edad 
de los primeros pobladores es el procedimiento del potasio-argón, desarrollado 
en la década de los años cincuenta. El potasio 40 licnc una vida media de mil 


trescientos millones de a ¡tos y se desintegra por etn i si ores {i 
muestra en las Ecuaciones (12.22) y | 12.23); 

o fí 1 como se 

{SK-%_°í + ÍSCa 

(89%) 

(12.22) 

ÍJ + 

401/ . _l 4fl * _ 

L uK ► + X + [¡¡Ar 

(11 %) 

(1223) 


Pd inglés i't '. 1 raet í . 1 yí lead. 
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(Como el cuerpo humano contiene alrededor de una libra 4 de potasio \ 
unos pocos cientos de gramos Je potasio 40, resulta que ¡a] rededor de 5tH) 
átennos de potasio 4Ü se descomponen en el organismo por segundo! El gas 
argón que resulta se dimina por la piel a la atmósfera 4 La desmtegratión beta 
positiva es la responsable de la cantidad relativamente alta de argón gas que 
hay en la atmósfera. Cuando d magma volcánico se extiende y se enfría, el 
argón gaseoso comienza a acumularse. Algunas rocas tienen una estructura lo 
suñdcnlemcnte a. prueba de fugas como para que este argón quede retenido 
y. conociendo Ja vida media citada, puede utilizar para obtener la fecha del 
evento ^ olcánico V también para establecer la fecha de cualquier resto encon- 
trado en es Le estrato de la tierra. Por ejemplo, esta fue la técnica empleada 
para fechar a í<Lucy-->, el homínido Austrafopithecus ufaren^ que fue encon- 
trado en Etiopia por Dona id John usen en i 974. 

Otras aplicaciones de los metales alcalinos relacionados con sus propieda- 
des miden res. incluyen la utilización del lirio 6 y litio 7 en los reactores 
nucleares para producir tritio, como se muesira en las Ecuaciones tl2,24i 
.y (12,25): 

jLi + > 4 Hr 4- JH (1234) 

jLi + ’n 1 4 Hl x 4 fH 4 Jn (12.251 

El tritio estaría rápidamente disponible en reactores de fustán. [Véase 
Cnpflulo Hh pág. 3Ü8. para más detalles sobre Ea fustán como una fue n le de 
energía alternad va para el futuro). 


12.6. TEMA SELECCIONADO PARA TRATAR EN PROFUNDIDAD: 
SOLUCIONES DE METALES EN AMONIACO 

Aunque las soluciones de los. metales alcalinos y alcalino Lácreos l excepto be- 
rilio) en amoníaco líquido se estudiaron por primera ve?, un la década de 1860, 
lia sido recientemente cuando se han conocido los detalles de su estructura. 
Estas soluciones tienen algunas propiedades bástanle peculiares. Por ejemplo, 
\tts soluciones comienzan siendo de nn color azul -oscuro, pero una fase de 
color bronce comienza a flotar en la superficie conforme se añade metal. Con 
el tiempo, la fase bronce, que tiene Jas propiedades de un metal líquido, 
predomina. Si el amoníaco se evapora de una solución de un metal alcalino, 
c! metal de partida se recupera. La evaporación de soluciones preparadas con 
metales del Grupo 2A da lugar u «ainoniacaios* de fórmula MiÑHj.isl. 

El color azul es independiente dul metal utilizado. Hay un notable incre- 
mento del volumen y por consiguiente un descenso de Ja densidad Je Ja 
solución. La conductividad de la solución es muy parecida a Ea de distin- 
tos electrólitos di sueltos en amoníaco. Las soluciones comienzan Siendo muy 


1 Una lílna = 453.ii jj. 
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paramagnéticas, de acuerdo con el elevado número de electrones desapareados 
que hay, pero se vuelven dia magnéticas y posteriormente de nuevo parámag- 
néticas cuando se le añade metal, 

¿Cuál es la explicación de estas propiedades? 1.a Ecuación 1 12 . 26.1 re pre- 
sen La ta formación de soluciones. Observa que [írm) se utiliza de forma análoga 
a \aq) cuando se trata de estas soluciones, 


MINHj); + WN1I,)J- (12.261 

MiliWir sHaprt - 

t .a formación del catión aminado nn es particularmente sorprendente, 
pero el segundo producto, denominado el electrón aminado (o en general el 
electrón sol v atad o i es más bien inesperado. El color a^ul parece que se debe 
a esta especie, í¿ Significa esto que los electrones solvaludos son azules?) 1:1 
electrón se encuentra aparentemente en una cavidad de la estructura del 
amoníaco liquido como se muestra en la Figura I2.&. Observa que las cavi- 
dades están formadas por enlaces de hidrógeno entre las moléculas de amo- 
níaco y son los responsables del incremento del volumen y del descenso de 
la densidad de la solución en comparación con la del solvente puro, Los 
espines electrónicos individuales se disponen Je forma paralela pero a veces 
forman pares que se representan como e\ iam) y que llevan a un intermedio 
diamagnérico- 

Estas so tu el ones no son particularmente estables y se vuelven excepcional - 
mente buenos agentes reductores de un electrón. Cuando cualquier impureza, 
clavo oxidada o polvo o cualquier cosa con un área superficial elevada. se 
añade a la solución anterior metal-amoníaco, se producen hidrógeno gas \ una 
amida solvatada, cal y como se muestra en la Ecuación 1 12.27). [Observa que 
en este caso el hidrógeno se ha reducid o a su estado elemental.) 

NH 3 (¡) + * NH2 lam) + {12,27) 
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Lisura. 12.H. 11 dcctróJl salvutad 

amiiiadu, se coloca lti mu. cavidad d enrío 


■de Ja estructura de entaceá Je hidrogeno 
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(c) 

Figura IW. EKitfs vuroni y capen: .Jo-. un I ng represen i jetón de 1 8 -corona -h nUMüfiLrtiiu >u 
Similitud tira jn «dibujo» de una corona, {b} Un catión d e mu metal ablini» en la envidad tic un 
] S-eprona-fc U) I n cnplnnde. 


.Si ^ añade oxígeno. éste puede reducirse a superóxido (estado de oxida- 
ción = — yJ y después a peróxido como se muestra en la F criación (L2.28): 

rl'imal 

eiam) + O ¡ 07 (aat l * O ; " ( am ) (12.28) 

S-IIJHITIVÍiLt P::i 

Si se añaden otros metales, se pueden reducir a estados de oxidación nega- 
tivos muy infrecuentes, como se muestra en la Ecuación (12.29) para el oro: 

Au(s) d eiamr + Au(hfh) (12,291 

Por si los resultados anteriores no fueran i o suficientemente raros, algunos 
iones realmente únicos, se han aislado cuando se utilizan compuestos estabi- 
lizantes especiales llamados éteres carona y i riptandas. Los éteres corona y los 
criptundos se muestran en la Figura 12.9. Los éteres corona tienen estructuras 
con forma de gran anillo con varios, átomos de carbono separando átomos de 
oxfgenn. E.os nombres de los compuestos indican el número total de átomos 
en d anillo y el número de ú tomos de oxígeno. Por tanto. 18 -corona -6 tiene 
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seis átomos de oxígeno en nn anillo de dieciocho miembros, (El nombre viene 
del hecho de que estos compuestos se parecen de alguna forma al dibujo de 
una corona con Jos átomos de oxígeno en las punías.) La cavidad ¿Je la parte 
superior de la «corona* varía de tamaño dependiendo del número de átomos 
de oxígeno. Por tanto, el tamaño de la cavidad puede ajustarse para acomodar 
cationes metálicos de distintos tamaños. L tibiando I S-coTütia-fi y cesto, la 
solución ¡i? til oscura del amoníaco líquido se transforma en un sólido para- 
ma ¡anadeo a mi oscuro de fórmula fCsfÍS-corona-6)]^ e~. j Este es un ejemplo 
de un elec trato, vn el que d eonlrait'm es el electrón! Las interacciones ion- 
dipolo entre el ion metálico y los líiumei de oxígeno parcialmente negativos, 
mantienen unido el catión complejo. 

t os crtptandos, contienen átomos tanto de nitrógeno como de oxígeno 
separados por cadenas carbonadas, están sólo un poco más escondidos i ]}, 
pero forman algunos compuestos incluso aún más extraños y raros. 3,2,2- 
cri piando es la parte derecha p¿jr la que se une al catión sodio. Las soluciones 
de etilamina i simplemente una molécula de amoníaco con un átomo de hidró- 
geno sustituido por un grupo eíil, CH.Cfl. i sodio y 2,2. 2-eripi ando dan 
lugar a un compuesto de fórmula [Na{2,2J-criptando)]' 1 Na , que tiene ana 
Forma aniónica del sodio que se denomina, lógicamente, «sodiuro» Ll 
catión potasio es un poco mayor para el eri piando, por lo que el análogo 
[Kí2,2.2-criptaodoÍ]~K“, contiene un anión «potasíuro», menos esLablc. En 
general Jos aniones de I05 metales alcalinos se denominan alcalinuros. 


ti>I MEN 


Los metales alcalinos Fueron descubiertos por sujetos peculiares utilizando 
nuevas técnicas, til temerario Davy aisló el potasio y l! sodio pnr eleci rdl i^is 
de sales Fundidas, e! joven sueco Arfwcdson identificó l-I litio p¿jr análisis 
cuantitativo, el ruhidio y el pesio se identificaron es pect roscó-pica mente por 
Bunsen y Kirelihoff, mientras que Pe rey preparó diminutas cantidades de 
Francio por métodos radio químicos. 

FMiestro conjunto de ideas Lnterrelaci imadas nos ayuda a razonar muchas 
de las supuestas propiedades de los metales alcalinos. Los hidrurns, óxidos, 
hidróxídnn y halaros de estos elementos son iónicos, Los óxidos y las hidrn- 
xidos tienen carácter básico, Fl litio, aunque es un metal alcalino con muchas 
cosas en común con el resto del grupo, es en realidad un buen ejemplo del 
principio de singularidad, licite mucho en común con d magnesio, corno 
adelanto del efecto diagonal. 

Después de un hre\e repaso sobre la oxidación \ la reducción [¡PEGAR 
da GÉRAO!). se demuestra que los poten cía les normales de reducción son 
titiles en la tabulación de sustancias de acuerdo pon su tendencia a ser redu 
cidas u oxidadas, Los metales a leal ir os tienen una baja tendencia a <or re- 
tí ácidos y son excelentes agentes reductores 1 os potenciales de reducción 
se relacionan con el cambio en Ja energía libre de una reacción \ por tanto 
puede predecirse la espontaneidad termodinámica. El análisis de los potencia- 
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las noimales de reducción establece todavía otro criterio más con el que 
verificamos que e¡ litio es singular en su grupo, 

Algunos de los metales alcalinos |y alcalinolcí ricos) forman peróxidos ;> 
superó xídos cuando se combinan con oxígeno molecular. EE sodio y el potasio 
forman peróxido, que a menudo son sólidos hidratados. El peróxido de sodio 
es una fuente útil de peróxido de hidrógeno, la molécula más pequeña que 
presenta rotación impedida. El peróxido de hidrógeno se desproporciona vio- 
lentamente cuando se calienta, es un agente fuertemente oxidante, pero puede 
ser un agente reductor moderado-. Los peróxidos se utilizan para muchas 
cusas, por ejemplo, como antisépticos moderados y blanqueantes o como 
combustible para cohetes. Los metales alcalinos más voluminosos | potasio, 
ruhidiü y ccsio) forman su peróxidos. El su peróxido de potasio se utiliza en 
equipos de respiración asistida (artificial). 

Otras aplicaciones prácticas de loa metales alcalinos y sus compuestos 
incluyen el sodio y el potasio en los sMema* vivos, el litio como tratamiento 
Je los desórdenes bipolares \ maníaco depresivas), el sodio elemental y los 
compuestos de litio como agentes reductores, el litio en una nueva generación 
de pilas, el cesio en sistemas fotoeléctricos, el potasio-argón para calcular la 
edad y el litio como una fuente de ir i lia. combustible en lu denominada 
economía del hidrógeno, 

Las soluciones de metales alcalinos (y alcalinoférrcoxl en amoníaco líquido 
presentan algunas propiedades peculiares que pueden ser atribuidas á la pre- 
sencia de electrones solvatados. El electrón solvatado es un excelente agente 
reductor de uu-electrón y se puede utilizar para producir peróxidos, supe ráni- 
dos y metales con estados de oxidación negativos. Los compuestos tales como 
■.teres corona y eri piando* de los metale* alcalinos en amoníaco y solventes 
parecidos producen eleítrurtu* muy raros y alcalino ros. 


PROBLEMAS 

12.L Según la información suministrada en lúa Capítulos de] Jó al 12. coloca Luí 
principales contribuciones, de ArívedsoiL It misen, Davv, Caveudiüh, Kirchhoft 
] iLvobícr, Menddcev y Prientley pnr orden cronológico. 

(2,2, ¿Cuántos mei:i é;¡ alialiixis so iiabían fr ¿cubierto en la época en que Mersefelw 
publicó su primera Subía periódica en 1869? 

12.3, ¿Per qué nos referimos a una pila mmu una pifo voltaica cuando descrihimn-, 
el experimento de D,tvy para producir sodio y potasio'/ t,Sufferencia\ Cumien?,: 
por un buen diccionario), 

12.4, ¿Qué pasaría si añadiéramos el indicador fenoJftalcma a agua con sodio metal" 
Especifica ¿a qué color, si es que vira a alguno, viraría ia fenolfiafeuiQ? ínter- 
prelu brcvemenle el resultado. Líygrrrncrfí; Los colores de los indicadores se 
pueden encontrar en cualquier buen libro de [cxto de química genera! o 
analítica l. 

12.5, ¿Por que al añadir cloruro de calcio al cloruro de sodio disminuimos c) punto 
de fusión de este último? 
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I2.fi, A pesar Alt; que el frunció e¡s el producto de la desintegración alia dial actinio. 
Ja mayor parte del núcleo del actinio se desintegra por emisiones beta negati- 
vas. Escribe una ecuación para este proceso. 

1 2.7. EJ Francia 223 se desintegra tanto por la vía de emisión alia como beta. Escribe 
ec naciones para estos dos procesos, 

I2.S. Representa los valoras de M radio ,nLó tilico, \b) energía de ¡o ni /ación, (vi 
afinidad electrónica y (íTi clect ronegatividad para los elementos del Grupo IA 
frente al número atómico. Discute las ligeras anomalías que presenta d rubidio 
respecto de esras propiedades. 

12.9. Hemos observado que Jos hidras i dos de los niélales alcalinos se vuelven bases 
más fuertes conforme descendemos en el grupo. Sin embargo, incluso el hidró- 
filo de sodio se considera que esta completamente ionizado en solución acuo- 
sa. ¿Podríamos medir las diferentes hasLcidndes rie los hjdróxidos de los metales 
alcalinos en soluciones acuosas? Q luí otro tipo de solventes podría darnos 
ni.ls información sobre las baskidades relativas de estos compuestos? Explica 
brevemente lu respuesta. 

[2.10. Escribe una ecuación que represente la reacción entre el óxido de potasio y el 
agua. 

12-11.- Describe, someramente, dando algunas condiciones experimentales, cómo se 
podría preparar el yoduro de litio, sodio y potasio. Escribe una ecuación 
general para estas síntesis como parle de tu respuesta. 

12.12. Escribe una ecu ación que represente la reacción entre el hidrnro de sodio y 
agua. 

12.13. Al nitruro de litio, Li.N, a menudo -se le denomina nilruro sufim*. Basándonos 
en las discusiones previas sobre hidjnrps y óxidos, discure brevemente esta 
denominación. 

12.14. Si el nilruro de sodio existiera, ¿se ría más o menos salmo que d niLruro de 
litio'/ Razona tu respuesta. 

12.15. Basándote en tu propia experiencia ¿es el cloruro de sodio higroscópico? 
¿Podría ser tan higroscópico como d cloruro de lirio? Explica brevemente tu 
respuest a . 

12.16. Explica con tus propias palabras la regla nemotécnica PEGAR da GE RAO, 

1117, ¿Por que cE potencial normal de reducción del 21 [ ' (<«¿) + 2c - 1 - 1 í : i.qi es cero 
voltios? 

12. IK. Considera la reacción entre los iones litio e hidrógeno en solución: 

Li(.v) + H hii?) + LrhíLjt 

ah Dtvide la reacción global en semirreaccÉones, 

Identifica los agentes reductor y uxidapie. 
írl Ajusta cada semirreaixión y la reacción global 
í tí | Galeota r e AfE para la reacción global. 

12,19. Basándote cu los potenciales normales de reducción, ¿crees que el cloro gas 
podría ser un agente reductor o un agente oxidante? Razona brevemente lu 
respuesta. 

I2.2IL Basándole en el análisis de los potenciales normales de reducción, scr:a nu- 
o menos difícil electrolizar cloruro de litio a liño metal o cloruro de - idio a 
Sodio metal? 
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12.21. Explica coa tus propia* palnhni.H por qué Lri los poicncinle^ m-¡ - = - 

reducción del potasio. mbidio y ccsio son tan similares y |£>'| por qu£ c v lÉJ 
tri ;i I. n ' i rm h | de reducción del litio es tan diferente de Jos tres anteriora 

12.21 Icrni adinámicamente. el litio es menos estable en agua que el «odi ■. - i 
eméticamente. el Litio es iritis estable, Explica brevemente la diferencia- 

12*23, ¿Crees que el peróxido de hidrógeno es soluble en agua? ¿Por que J 
brevemente tu respuesta, 

12.21, Relaciona la rotación impedida de! peróxido de hidrógeno cnu d principa _ 
singularidad. 

12.25, El compuesto H-St a pesar de no ser particularmente estable, no m 'i 
rotación Impedida. Explica brevemente por qué. 

12.26, El peróxido de hidrógeno puede prepararse haciendo reaccionar per ó vid 
bario con una solución acuosa de deido sulfúrico Escribe una ecuación 7 ■ 
esta reacción. 

12.27, Fseribe las dos «emir averio nes para ¡;í descomposición del peróxido de h 

drógíflo en agua y oxígeno diatómico. -Y insta lu ecuación, Utilizan J U 

labia 12.2. calcula E" pura la reacción global. 

1L28. Las reacciones de desproporción algunas veces w denominan ntflüdones :. 
a uto-oí idiidón, Explica brevemente por que. 

12.29. Utilizando los potenciales normales de reducción, decide si d peróxido . 
hidrógeno se puede utilizar para oxidar CV* a Gr en im:s solución .icu . 
árida. 

12.30. Utilizando los potenciales normales de reducetón. decide sj el peróxido 
hidrógeno se puede utilizar para oxidar el ceriu(III) a cerioiTV). 

1131. Utilizando ios potenciales normales de reducción, decide si <rf sodio meu ■: 
puede ul ili.'.tr pa fít reducir el Al " a aluminio metal, 

1232. ¿Podría utilizara: peróxido de hidrógeno para oxidar «odio metal? basa tu 
respuesta en la utilización de Jos potenciales normales de reducción 

1233c El peróxido de hidrógeno puede actuar como agente oxidante o come agerú, 
reductor dependiendo a quién .se enfrente, ¿Cómo actuaría .si se enfrentara con 
(íj) pennanganato, MnO.. , Ib) Yoduro, I (mj)? Escribe Ih,h ecuaciones quí re- 
presentan estas reacciones. 

12.34. Determina tos esuul o-, de oxidación de los átomos de oxígeno del ion supe; 
óxido. 

1235. Djvldc en dos scmirrcacc iones la siguiente ecuación para La reacción entre d 
atípe róxklo <le pLi Lisio y agua y ajÚMnlá. (Sufftrrem-iu: Delerilluiu el papel de los 
iones potasio en esta reacción.) 

KO.lv) + W 3 0|í) * K OH(jJ - 0,{íM 

12.36, F1 superóxido de potasio e.s partieularmeriite lili! en los equipos de respiración 
asistida, responde al metabolismo del usuario Explica cómo se produce esta 
respuesta. 

12.37, Hay evidencias de que el litio puede ser efectivo en el LrataniientO de desórdenes 
bipolares porque regula él intercambio magnesio -calcio cji ct organismo. 
¿Podría tener sentido desde el punto de vista de un químico inorgánico? ,.,1-or 
qué? 
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1238. 

J2.39. 

12.4(5. 

12.41. 


1142. 

12 , 43 . 

1144 

12.45. 

12.46. 

12.47. 
I2 4H. 


El sodio metal se prepara por electrólisis do cloruro de sodio a metal y doro 
fas. I tibiando los potenciales de reducción de h Tabla 12.2. calcula E" y AG" 
para esta reacción. 

El sodio se puede utilizar puta reducir Oxidos de (tí} en.im.otUT) >■ (A) .jIihuí- 
nioíTIT) u meta!, Escribe lus ecuaciones ajustadas para estos procesos. 

El sodio se puede utilizar para reducir cloruro de id) manan [Vi y [b] cireo- 
nici(IV) a metal. Escribe las ecuaciones ajustadas [rara estos procesos. 

T'n la Siettientc reacción el o bal se maestra una reacción sistemática para una 
prometednra batería de litio. Escribe las semirrea cerones para esta reacción e 
identifica los sccnics oxídame y reductor. (Sugerencia; El producto contiene el 
Ion di bonito. S_üj ,) 

íiisEvenit 

2 Li|i) — 2SOj(yi Li 3 S ; ü 4 ti) 

□ti ja'uuüci * 


Explica con ¡tus propias palabras cómo se utiliza cE método potasio-argón para 
calcular lechas. 

(dt El ccsio 137 e> un producto de Ju fisión nuclear. Se desintegra por la vía 
de emisión beta negativa con tina vida media de unos treinta años. Escribe 
una ecuación para este proceso. 

\h'l Se cree que tos productos de la fisión deberían acumularse durante un 
tiempo de Linas veinte veces la vida media antes de que su radiactividad 
deje de ser petiurosa. ¡, Durante cuánto tiempo de be riamos almacenar al 
cesto 137? 

Enumera cuatro propiedades características de las soluciones metal-amoníaco 
de los metales alcalinos y resume en pocas palabras cómo cada propiedad se 
deriva del modelo físico o teórico de estas soluciones. 

Dibuja la estructura del dter carona 12-eorona-T Reflexiona sobre su utilidad 
en la Formación de electrodos de cesio de la misma forma que ló hace el 
lE-COrona-6. 

Nombra el siguiente compuesto. {Sugerencia ¡Cmdudo. es una pregunta de 

pepü 


O. 


O 


/ 

\ 

\ 


E 


O' 


N 


O 

\ 

R 


I 


X 

a 

/ 


/ 

o 


Ni [E'si. 2.2, 3-un pía rielo ij n¡ [I ri 2.22- -erip tundo I] ' existen Reílexiona el por 
qué. 

Nombra los aniones de cada uno de los mes ales alcalinos. 
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GRUPO 2A: LOS METALES 
ALCALINOTERREOS 


Este capítulo continúa nuestro viaje por los elementos represen laü vos Los 
niélales alcalmotérreos 1 (berilio, magnesio, calcio, estroncio, bario y radio} son 
similares a L os metales, a leal e nos en que sus compuestos se conocían desde la 
antigüedad, pero la mayor pane de los metales no fueron aislados hasta el 
siglo XIX. En ambos grupos el congénere más pesado es raro y radiactivo De 
nuevo empegaremos con el relato histórico de sus descubrimientos para, a 
continuación, pasar a trabajar con la red de ideas que nos permita predecir y 
racionalizar las propiedades del grupo. La lev periódica, el principio de sin- 
gularidad. el efecto diagonal y cí carácter ácido -base de tos ó sidos y. en menor 
medida, los potenciales normales de reducción son las partes más importantes 
de la red necesarias para organizar la química de este grupo. Por último, uoa 
sección sobre tas aplicaciones prácticas de estos elementos _y su* compuestos, 
seguida por un lema tratado en profundidad, el uso comercial de los compues- 
tos de calcio. 


LU. DESCUBRIMIENTO Y SEPARACION DE LOS ELEMENTOS 

La Figura 13,1 nos da información sobre los descubrían i en tos de le* metales 
alealinotérreros superpuesta a Ja gráfica del número de elementos conocido* 
frente al tiempo, Observa que aunque sus compuestos se conocían desde Li 
antigüedad, la mayoría de estos elementos han sido aislado h en el siglo xix:. 


Según la ILPAC sala san altálínuiírreos Ca, Si. Ba v P-i F1 Be y el Mu son alcalino*, pero 
no [¿neos. 
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Híyirj LU. Ll dcscul’n iijikniu Je ios metales alcatijio^nneos superpuislo en La i£ru:«L,j del 
¡LÚmLTo de eltfilíenLüs ton.nc:i|i>s frente al ticnopo. 

Los egipcios utilizaban vcsd t lo que hoy en día conocemos como sti JlUto 
cáícico hidratado, para la argamasa y d carneo en h- pirámides de Giza, los 
limpios de Karnak y la tumba de I uíankamon. Los romanos utilizaron 
tial,JS!W y marmol, carbonato de caldo, para sus magníficos edificios Su mor- 
leiD 1 1 .' preparaban cun arena y cal (óxido de calcio obtenido de cal Lías 
quemadas o calcinadas}, Cuando no había mármol disponible, como sucedía 
cti el norte de Europa, ye utilizaban bloques de arenisca preparados con un 
mortero de cal obtenido de margas (también carbonato de calcio) que, después 
Je ex traei la, se dejaba en grandes cuevas. Hoy, algunas de estas cuevas en la 
provincia de Champagne en branda se han u ti fizado para almacenar millones 
de botellas de un vino blanco chisporroteante y burbujeante llamado como h 
provincia de origen. 

La cal es una /ierra, que para los místicos n [quimistas de la Edad Media 
ino con Tundir con los autoritarios químicos de mediana-edad), era una gustan- 
cm sólida que no fundía j no se transformaba en otra sustancia al arder, Los 
meaUs (del árabe tii-qüi. que significa «cenizas de barrilla», um planta que 
crece en marismas salinusi se conocían por tener un gusto amargo y ln capa- 
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cidad de neutralizar ácidos. Los álcalis que no se fundían fueron, por tanto, 
denominados alcalinotérreos e incluían la barita (BaOl. bcriba iBeQt cal 
lOO), magnesia (MgOl. y la est rancian n (SrOk 1.a mayor parle de los 
químicos del siglo xvii[. pensaban que es i sis tierras eran elementos, pero 
Lavoisier supuso i correctamente!, que eran óxidos Joscph Black, un químico 
escocés, descubrió en la década tic 1750 que Ja cali /a, cuando se calentaba 
para producir cal liberaba también «aire lijo» (aire que podía fijarse i) i nm ci- 
vil izarse en una forma sólida) lo que hoy conocemos como dióxido de carbono. 
Recuerda que Priestley utilizó esre aire para fabricar agua carbónica. Las 
relaciones entre entiza, cal y dióxido de carbono se muestran ert la Ecua- 
ción \ 1 3.1 j: 


CaCO T (i) 
Cdíi 


3' 

iza 


Calor 
* 


H,n 


CaOír) i- 
Cal 

I 




C0 2 U) 

Aiie fijo 


M 3 J ) 


Rita reacción es reversible y permite entender cómo la cal húmeda, cuando 
se expone al dióxido de carbono del aire, se puede convertir en una caliza 
parecida A una roca, que HE puede utilizar como mortero. 


bario y estroncio 

¿Quién creéis que fue capaz de aislar metales Je estas tierras alcalinas 1 ? Quién 
más que Si r Humpbry Da\ y, ñamante por su éxito de aislar sodio y potasio. 
Resultó que era más difícil aislar los metala 2A pero, con la ayuda de! trabajo 
realizado por Berzelius y Pont tu. le fue posible, en 1$Q$, electrolizar cal hú- 
meda en presencia de óxido de mercurio para hacer ana amalgama, es decir, 
ana aleación de mercurio, con la que obtuvo calcio metal Je color blanco- 
plaleado con dificultad. Hoy el calcio se prepara por electrólisis de CitCL 
fundido en presencia de CúF-, que se añade para disminuir el putllo de fusión, 
como se muestra en la Ecuación (13.2). El nombre falciu. inventado por Dfivy, 
viene det latín caix. que significa «cal», 

riortidlfrii 

CaCl^jf) Cafí) + { g\ \ 13.2) 

CaFjj’fl 

La tierra de bario u óxido de bario es de alta densidad y por ello se 
denominó iWiru id el griego barys. que significa «pesado»). La diferenció por 
primera vez de la cal Karl Scheel-s en 1774 mientra esperaba que la acredi- 
tación de su descubrimiento del oxígeno fuera publicada {ver Capítulo 11 pa- 
gina 31$), Davy también aisló bario metal por cleeLrótisis de barita en 18i1$ 
El metal en si mismo es bastante ligero, asi que el nombre de barí- despista 
un poco, pero es un error Lisió neo muy asentado. Recuperando nuestra fe en 
el recuerdo histórico, el estroncio y su óxido, estrouciatta, derivan sus nombres 
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de Foronda, F.scocía, donde se encontró un mineral raro en una mina da 
plomo, Davy obtuvo el metal (en l^ÜK. su año excelente) por electrólisis Je! 
cloruro (obtenido de la disolución dd mineral de Fse ronda con Jcjílí- 
clorhídrico} mezclado con cloruro de potasio. 


Magnesio 


A comienzos del siglo xv JJ se descubrid en Epsom, Inglaterra. un agua amarga 
que provocaba la curación de las di raras de la piel, tpso.ni pronto se convirti 
en el emplazamiento de uji famoso balneario. Las seríes de Epsom, obtenidas 
de este agua y de otros manantiales. son predominantemente VlgSO. - 7H.O 
A lo largo de la historia se han utilizado a mentido como fmriftíttlt% es decir 
lasan Les, pero muy desagradables para los gustos actuales. Añadidas a ui. 
baño caliente, proporcionan también una conocida solución que remedia pe- 
quenas heridas y molestias del cuerpo. Ll magnesio y su óxido, la magnesia 
remaron su nombre de Magnesi T una región de Tesa Iónica, Crecía, patria de' 
legendario Aquilea ^ de Jasen. el ile los Argonautas que buscaba d vellorín 
de oro. Magnesia fue uno de los primeros orígenes de los minerales que 
contentan al elemento, Davy {/.podrías adivinar en qué año?} aisló muí peque- 
ña cantidad de metal blanco-grisáceo de Ja electrólisis de esta tierra. El, en un 
principio denominó al metal «magnium» en lugar de magnesio porque pene- 
que posteriormente se podría confundir con manganeso. Estaba en lo cierk 
pero no parece que el nombre propuesto por c| hubiera sido mucho mejor 
til 1831, Auto n i o-A leja ndro-B ruto Bussy, un químico y farmacéutico frj,;.- 
ocs, desarrolló un método mejor para preparar magnesio calentando el clorar 
con potasio en atmósfera inerte como se muestra en la Ecuación 1 13,3); 

■mi iií t 

MgCI 2 (4 f 2 K{s) 2KC1|¿) + Mgh 1 ) i J 3.3 


El cloruro de magnesio se obtiene fácil mente y en grandes cantidades de 
agua de mar. y usLe método se utiliza todavía hoy en dta, Un segundo método 
actual es el proceso de la ferros lieona. -en el cual mezclas de carbonata - 
fundidos se hacen reaccionar con ana aleación de hierro y silicio como se 
muestra en la Ecuación ( 1 3.4): 

CnC0 3 'MgCOj + FeSi ‘Fe + Ca 2 Si0 4 — Mg(f| (13.4J 

FMnmil.i 


Berilio 


El mineral berilo se conoce desde la antigüedad Presen la una variedad di- 
colores dependiendo de las impurezas que tenga. LI azul claro o d verü. 
azulado «aguamarina» es berilo con cantidades «raza de hierro, mi entras que 
el verde oscuro o esmeralda presenta pequeñas cantidades de cromo L, 
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similitud entre las esmeraldas _v las otras formas del berilo fue la razón por la 
que el químico francés Loáis Nicolás Vauquelin en 1789 desarrolló un cuida- 
doso análisis cuantitativo que demostró la presencia de un nuevo a [calino té- 
rrea Debido al sabor dulce de sus sales. Vauquelin denominó a esta tierra 
«glucina- del griego glykys, «dulce*. qUn momento! ¡No sigas los pasos del 
temerario Humphry Davyl W intentes probar Lis sales Je berilio. No sólo 
sojí dulces, también son caí rema Jumen te tóxicas, corno discutiremos en la 
Sección 13-1.1 ¡ riedrteh Wühler y Bussy, independientemente, aislaron por 
primera ve/ este metal en 1828, reduciendo el cloruro con potasio, como se 
observa en Ja Ecuación 113.5) Wóhler prefirió el nombre de berilio a glucinio 
porque las sales de oíros metales, tumo el itrio, son también dulces. 

BeCI 2 {s) t 2 K (s) ■ lk( s) + 2K Cl{s) { 1 3-5 ) 


La historia dd trabajo de María Sklodowska Cufie para aislar el radio de la 
ganga del uranio, la peo blenda, es una Je Lis más notorias de Ja historia de 
la química. Emigró de Polonia para estudiar en Ea Sorben a en 1891, conoció 
al profesor Fierre Curie y se casó con él en 1895. Es relevante que Fierre 
rápidamente se dio cuenta de su extraordinario tálenlo y dejó su trabajo sobre 
la dependencia del magnetismo con La temperatura para convertirse en su 
ayudante, La existencia de rayos proceden tes de varios minerales de umnio 
había sido establecida por ftecquerd en 1896, perú fue Muñe Curie quien 
acuñó Ja palabra mtiiaLtiridad del latín radias, que significa «rayo*, Después 
del nacimiento de su primer hijo en IK97, Mane comenzó a investigar en La 
radiactividad de varios minerales de uranio. Encontró que algunos de dios 
erar mucho más activos de lo que deberían ser basándose solamente en su 
contenido en uranio. Enunció La teoría de que estos minerales debían coaLcner 
muy poca cantidad de uno o varios elementos desconocidos de una radiacti- 
vidad extraordinariamente intensa. La 1898, los Curie lograron anunciar el 
descubrimiento de dos elementos, a los que denominaron polonio, en honor 
del país de Mafie y radio ¡de nuíius). 

Siete toneladas de ganga de uranio denominada pee blenda íc necesitaron 
parn producir un solo gramo de radio. La misma pecblenda era demasiado 
cara para que los Curie pudieran comprarla en cantidades suficientes, asi que 
tuvieron que trabajar con los residuos que dejaba Ja ganga una ve/ procesada 
en la mina. Después de pagar de su propio bol Jilo este residuo marrón 
extraído de las minas de St, Joachimslhul i en lo que hasta hace poco era 
Checoslovaquia),, lo procesaban en un cobertizo pob remen ir equipado que se 
encontraba en un callejón de París, Trabajando con cantidades aproximadas 
a den libras, laboriosamente redujeron el material a bario inaoluble y u car- 
h ttnaio y sulfato de radio, hasta que finalmente en 1902, aislaron Orí 2b <¿ Je 
cloruro do radio casi puro. 

Ln ¡unió de I9Ü3. Mari-c Curie obtuvo su doctorado. En diciembre, ella. 
Fierre y Beequerel compartieron el Premio Nobel de física por se estudio sobre 
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h radiactividad. Fu 1911, Mane recibió el Premio Nobel de química por la 
separación de radio y polonio. 

En aquella epnca nadie sabía lo peligroso que era la rad i actividad. El rada 
es un emisor de rayos alfa extremadamente poderoso, como se muestra en la 
Ecuación í ! 3.6): 


116 

AM 


Ra 


;Hc + 2 g,Rii( 9 ) 


{ 13 , 6 ) 


Sus emisiones sor tan intensas que constantemente ioniza el aire que k 
rodea, produciendo incandescencia (La Figura 13.2 muestra una fotografía de 
varios gramos de brumuro de radio ¡obtenida con su propia luzli Los Cune 
escribieron que ¡al regresar a su cobertizo! aboratorio por la noche veían los 
distintos trozos resplandeciendo en Ja oscuridad! Lí radío permanece perma- 
nentemente ionizado, emite poderosos rayos a través de la materia, y ¡ quema 
|a carne humana sin sentir calor cuando se Loca! Los Curie estuvieron cons- 
tantemente sometidos :.i esta radiación ionizante, y el cuaderno de laboratorio 
de Marie no está ho\ en día disponible para consulta directa debido a que 
permanece contaminado por ios materiales con los que ella y su marido 
trabajaron prácticamente rodos ¡ns días. Incluso separatas de su icsis, publr- 



FiKura 1,1^2, )■ ulourafia de 2,7 ji Je b ni mura de radio. □ ti teñid a con íij propia luz el 1 5 de octubre 

de [ be R. tVbifee, * jTfcjíí DúLtoral de Marie Curie: Preludio de un Premio \'obei* , J. £ .'¡¿tu 
LíÍiil"., fi-5*; ~ > 561 iiy&S). Publicado cois permiso de ¡OH Archivo* de Pierre v Miítw t u ne. Parí- 
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cada en Gran Bretaña en 190.1, debieron ser analizadas ya que podrían haberse 
utilizado en laboral orí os con laminados de radiactividad en iodo d mundo. 
No nos extraña por tanto que. Mane Curie muriera de una leucemia inducida 
por la radiación a la edad de sesenta años. 

El radio se puso de moda a principios del siglo xx. Se encontraron mime- 
rosas aplicaciones para él, pasando desde un tratamiento contra el cáncer 
hasta una pintura visible en la oscuridad para esferas de reloj. Desgraciada- 
mente, los trabajadores encargados de pintar la manilla y los números de los 
relojes con pinceles finos íque metían en su boca para obtener un punto fino i 
pagaron muy cara la ignorancia de tos electos de la radiactividad Como se 
mencionó en el Capítulo ¡0. id tritio reemplazó al radio en estas pinturas. 
Debido a sus aplicaciones > a su extremada escasez, el radio pronto se con- 
virtió en extraordinariamente caro. A comienzos de la década de los años 
veinte M adame Curie no podía permitirse el lujo de comprarlo. Viajó por luda 
Vm erica dos veces. \ ¡las mujeres que asistían a sus conferencias le dieron 
decenas de miles de dólares para que la «danta del radio» pudiera comprar 
2 a de radio puní poder continuar sus investigaciones sobre el elemento que 
ella misma había descubierto! 


PROPIEDADES FUNDAMENTALES Y LA RED DE IDEAS 

La Figura 13 J nos muestra los metales alcalinotérreos superpuestos en la red 
Je ideas ¡ n te rrelaci onadas. La Tabla 13.1 muestra una serie de propiedades de 
los elementos del Grupo 2 A. 

En resumen, sería instructivo comparar los metales aEcaltnotérreos con los 
alcalinos. Date cuenta de que en ambos grupos se pueden observar muchas 
de las variaciones de las propiedades periódicas que cabría esperar, fSin 
embargo, también fíjate en que algunas propiedades de los al cali n oler reos 
(puntos de fusión y ebullición, densidad) muestran algunas irregularidades no 
explicables fácilmente, ¡incluso con nuestro amplio almacén de conocimientos 
interrelacionados!] Como era de esperar, e! berilio, de igual forma que el litio 
en su grupo, es el elemento singular. Fl magnesio, como el sodio, tiene un 
carácter intermedio y los congéneres inferiores (de ambos grupos) forman 
series- muy parecidas. 

Los potenciales normales de reducción, en particular los de los congéneres 
más pesados, son similares u los de los metales alcalinos ntás pesados. Todos 
ellos son buenos agentes reductores. El casi Constante valor ile F. para el 
caldo, estroncio, bario y radio refleja un equilibrio en la energías de utonnría- 
ción. ionización e hid taludó n. i Ver Problema 13,22. 1 Por supuesto se deben 
ionizar dos electrones de los alca lino témeos, pero los cationes +2 que se 
obtienen resultan ser más energéticos cuando Interaccionao con agua En 
cualquier caso, ci equilibrio se mantiene. Una de las di fe re netas entre los dos 
grupos es que el potencial normal de reducción del berilio no es el mis 
negativo de los de su grupo, como le pasa al Juio en los metales alcalinos 
Suponemos (aquí aparece de muevo) que se debe a que la energía que necesi- 
tamos para ionizar al berilio al estado H-2 lio está totalmente compensada 
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Fl*mn IJUk Ij» Hkiiaks ¡lira hitulí neos superpuestos. en la red de ideas ifllmcLadoiwi-djis, JiiduyoiiíKi lii>. ivmlirtidii ii . • |m- . t'n ■ ' ■ • i ■ ■ ln i 

íL carácter ácido-luí» de los dsidíxs de U^k inei-ales v de lns ► m lalu . í;l , ■ I d !■ ■ . ■ ■ i ■ 1 1< i ■ l- mui • ' m i| 

viiiguhlriiiiij. Iihi el eícirlu dragan il (r) d d'ivc.i i.lcl p ir inum.' y liil 1 i .Hvi'-ni. d 
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■ - 'paridades fundamentales de los elementos del Grupa 1A. [Reí". 2-4 1 
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por lu energía desprendida cuando el ion Re T se hidrata. (Mira d Proble* 
mu (3,23 para hacer un ana tisis tnús completo), 

Como en Jos metales alcalinos, los potenciales normales de reducción para 
Jos metales alca I i 11 oté r reos indican que estos elementos reaccionaran rápida- 
mente con agua. Dado que tos valores de ¿T° ve vuelven más negativos con- 
forme descendemos en el grupo,, suponemos que su reactividad dehe aumentar, 
F.slu predicción termodinámica ve sustento en 3a química actual. Los metales 
alcalino tórreos tienen mayor cbclroncgalividad. son más pequeños y menos 
reactivos que los metales alcalinos, pero, al descender en el grupo progresiva- 
mente se vuelven muís reactivos con el agua. El berilio ino se \e aíeutudn 
esencialmente ni por el vapor, mientras que d magnesio reacciona lentamente 
con el vapor (pero no con agua fría) para producir el óxido e hidrógeno gas 
El caldo reacciona rápidamente y el bario violentamente incluso con aeua fría. 
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Hiámrra, óxidos, lúdroxidos y li si Juro-s 

Siguiendo el preceden le sentado en !¿i discusión de los elementos del Grup 
1A, continuaremos ahora con una visión de las hidruros, óxidos, hidróxido> > 
ha] uros de este grupo. 

Suponemos que cí hidruro da berilio i basándonos en el principio de sin- 
gularidad) v hasta cierto punto el magnesio l basándonos en su similitud dia- 
gonal con cE litio) son covaientes. mientras que los congéneres más pesado? 
deberían ser iónicos. (Las clasificaciones Je los hidruros se mostraran en . 
Tabla 10.4.) Lista es Ja hipótesis, bl hidruro de ber ilio no se forma directamente 
ul combinar el elemento coil hidrógeno, Lis un hidruro pohmérico. covaleni 
que se caracteriza por enlaces de un tipo que todavía no hemos enumerado 
Se denamsnan enlaces deficitarios Ue trencen tros-dos-tlectrimes. Son más o - 
munes en la química riel Grupo 3\. también concordante con el efecto diago- 
nal» y se tratarán en profundidad en la Sección 14,5. El hidruro de magras u 
tiene un carácter intermedio con un grada importante de carácter lo váleme 
Los hidruros de calcio, estroncio y bario son iónicos como se explicó en el 
Capítulo 10. Se forman rápidamente por la reacción del metal con hidrógen 
gas, y reaccionan con agua para liberar el hidrógeno de nuevo, como at 
muestra para el calcio en las Ecuaciones Ü 3.7) y (13,8): 

Caí ,s) l H 3 íff) >CaH¿ís3 f 1,1.7' 

CaHnfs) + 2H 3 0(7) +Ca(OH)n(¿) ■*- 1 1 3.S 

Estas reacciones hacen de los hidruros iónicos fuentes portadoras de b¡ 
drógeno, útiles para cocinar, en sondas meteorológicas y quizá con aplicacio- 
nes en la denominada economía del hidrógeno (ver Sección 10.6). Basándonos 
también en la Ecuación (14.8 i, el hidruro de caldo, como se mandona en e 
Capítulo 10. se utiliza como un agente deshidratante para disolventes orgá- 
nicos. 

Los óxidos o «tierras» son. como hemos visto, difíciles de fundir. El óxido 
de berilio es un sólido con un mareado carácter cova lente muy parecido ai 
óxido de aluminio y bastante diferente a los óxidos de sus congéneres. Ambos 
son aníóleros más que básicos l'vrr Capítulo II. pág. 332, y Tabla I 1.4). E 
magnesio reacciona violentamente con el oxígeno para formar el óxido como 
se muestra en la licuación (13.4): 


2M g($) + O j(£f ) — * 2MgO( si 1.13,9} 

Esta reacción del magnesio con el oxígeno produce una llama brillante y 
ext rentadamente caliente y es: la base de !a aplicación del magnesio como 
bomba incendiaria, granada, etc. Tanto MgO como BcO se utilizan como 
refracta río-s, material que es difícil de fundir, reducir o trabajar. El óxido de 
magnesio se utiliza para cubrir los elementos que se calientan en el Lcndido 
eléctrico, ya que tiene un elevado punto de fusión y conduce bien el calor, Los 
óxidos de calcio, estroncio y bario son iónicos y básicos como se esperaba, E! 
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ó sido de calcio, cal, se utiliza para disminuir la acidez de los suelos > de los 
lagos afectados por la lluvia acida, Este procedimiento de añadir cal para 
disminuir La acidez a veces se denomina abanar, A elevadas temperaturas, el 
bario reacciona con el oxígeno del aíre produciendo el peróxido antes que el 
iludo. El voluminoso Ra'' forma una estructura más estable con el ion 
peróxido, de mayor tamaño, que si lo hace con el óxido, de menor tamaño. 
N peróxido de bario reacciona con agua para generar peróxido de hidrógeno 
(ver Capítulo 11) y por tanto romo el mismo serve como un poderoso 

agente oxidante y como blanqueante, 

Fxcepin el de berilio, todos los demás hidnúxidüs son básicos. Como se 
representa en ia Ecuación <13. 10> + el óxido de magnesio reacciona lentamente 
con agua para formar el conocido antiácido suave denominado Judié tía mag- 
nesio, MgiOHb: 


MgO(s) + ■ Mg(OH) 2 (s) 1 13.1(1) 

La cal CaO. reacciona con el agua para dar «cal apagada*, Ca(OH:<... Estos 
hjdróxidos son buenas bases, pero no especialmente solubles en agua, BaíOHi, 
es una base casi tan fuerte como los hídróxidos de los metales alcalinos y se 
utiliza como base h id rosoli) ble. 

I os halaros de Eos metales alcahuétemeos se sintetizan rápidamente por la 
reacción directa (a menudo violenta) de los elementos o. más simple, al tratar 
los óxidos (o hi dióxidos} con el hidráeido apropiado, HX, como se muestra 
en la Fonación (J3.1 II para el bromuro de magnesio' 

MgO[aq) + 2H Br{aq ) — » M gBr 2 (oq) -b H 3 0 ( 1 3,11) 

Es los ha loros sor todos de fórmula general MX 2 , hecho que demuestra 
una vez más el grado con el que d estado de oxidación + 1 domina la química 
de estos elementos. (Ver ci Capítulo 8 para una discusión termoqufmica ex- 
tenso sobre por qué estos elementos no forman sales ni MX ni MX y ) 


liiridad dd berilio y relación diagonal con el aluminio 

Debido al tamaño excepción;) 3 tríenle pequeño y al elevado poder polarizante 
det berilio, suponemos que sus compuestos serán más covulemes que los de 
sus congéneres, \ así sucede. Tal y como acabamos de ver, el hídruro de 
berilio, el óxido y el hidróxido tienen un carácter predominantemente co va- 
lente. De hecho, fa idea de un ion Be + separado ex realmente una formalidad, 
existiendo pocas pruebas tic que tal especie pueda realmente existir. 

La estructura de los balaros de berilio. BcX^ se muestra en la Figura I 3.4 
utilizando ( a ) una estructura de Lcwk ib) un diagrama de la geometría lineal 
de la fase gaseosa como se determina por VSEPÉT, y {c\ una descripción del 
en tace de valencia. Lstos compuestos son delicien tes electrónicos característi- 
cos, no completan el ocíete en la estructura de í.ewis. Los halurus de berilio 
son a menudo los primeros que se utilizan para ilustrar los híbridos s p en los 
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Figura 13.4 El cjiIhce d=l cloruro de berilio en fase gaseosa se cnUEstra como 1 n) una cscrueturi 
de Lewiü, \b\ II n dia.gira.Tn a VSE.PRT de geomellTn moÍOTOlar, j ir) una dcseriprimi Je la teoría de 
enlace de valencia {VüJTJ. Ln tu VBT primero se muestra cf estado fundamenLiJ y después un 
deet róu se promocíona a iruü.Lq u.L¿ r¡t de los iros ui luíales 2p. Los orbitales lí y 2p se combinan 
para, formar dos orbitales equivalen le* híbridos sp-. El -olapainierlto enire los orbitales sp j lo 
orbitales 3p_ de los átomo» de cloro produce dos enlaces equivalentes, ¡te- -CL 


cursos Lie iniciación (ya que responden a la geometría lineal y a la equivalencia 
de los dos enlaces Be — X en las formas gaseosas de estos compuestos}. 

No es ¡sorpréndeme que los compuestas BcX ; sean excelentes ácidos de 
I.ewis o acepto res de pares de electrones. Por ejemplo. Líe I 2 reacciona con 
dos iones adicionales fluoruro para producir como se muestra en la 

Ecuación (13.12}: 


BeX 2 + 2X“ -BcXj- X = F, C1 T Br (13.12) 

De esta ferina, obtenemos un octeto alrededor del átomo de berilio. En 
tales aniones, el átomo de berilio presenta una hibridación sp 1 , Una segunda 
forma de obtener un ocíete alrededor del átomo de berilio es formando 
polímeros Je cadena infinita del tipo mostrado en la Figura 115u. Observa 
que cada ¿Lomo de berilio se rodea de cuatro cloros aproximándose a la formn 
de un tetraedro. 

Otro compuesto del berilio que no tiene análogos en sus congéneres nuU 
pesados es el aeetEito basteo de berilio que se muestra en la Figura J?,íi, donde 
el átomo de oxigena del centro se enlaza c ovalen teniente con cuatro átomos 
de berilio formando un tetraedro. Cada par de átomos de berilio ve une por 
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(a)iBaO$i \b){ Aid^ 

i'ígura 1.1.5. \c¡\ Los pueates de cloro enere las moldculas de cloruro de berilio completan un 
óptele de elecn-emes alrededor lLc cada ne¡¡i| > generan un polímera lineal de cadena i nfini ta 
iHet 'l ,i„. (b.- Un fuente de cloro similar, en el cloruro de nlmninm produce un d tolero íAICLi, 
0 A1X1 0 . 


un puente de acetato. Existe un compuesto con nitrato parecido. Estos com- 
puestos, predominan te mente tova lentes, son solubles en solventes no polares, 
como los tócanos e ircsolubtes eit solventes potares, como agua e incluso 
metano! o e tan oí 

Recuerda que en Ij Sección 9.3 í.pág. 2^1 y siguientes) utilizábamos el 
berilio y el aluminio para presentar el efecto diagonal. No es necesario repetir 
aquí el razonamiento, Sólo diremos que estos tíos elementos tienen mucho en 
común, entre otras cosas: li el berilio se diferencia más fácilmente de sus 
congéneres que del aluminio; 2) los óxidos de ambos son más anfóteros que 
básicos; 3) d cloruro de aluminio forma un dfríiero que estructuralmente se 
relaciona con tos polímeros del ha] uro Je berilio, como se muestra en h Figu- 
ra 13.5b, y 4l la resistencia de estos dos metales a ser atacados por ácidos se 
debe a la presencia de una resistente película de óxido. No sin satisfacción 
comenzamos a ver las posibilidades de nuestra red de ideas para explicar todas 
estas cosas. Observa que el berilio tiene casi tantas similitudes con el zinc como 
con el aluminio. 



lí,rt, El aüelulü fod.sjít dr henllü. 
OBe 4 (ClljCOOl, v tiene uu oxígeno ten: ral uni- 
do eovalentemenle a cuatro á temos di berilio ¿n 
los verilees de un tetraedro, Ion 'i-i-, ¡iine-, ,íl¡u:.í- 
Lo se extienden sobre las caras óeE r - 1 ¡ 
[Adapíudo de Ja Ftef. 20. ] 
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13.3. REACCIONES Y COMPUESTOS DE UN IERES 
POR SUS APLICACIONES 

Al igual que ul sodio y el potasio, los compuestas dé magnesio y de caldo sol 
abundantes en [a naturaleza y san esenciales para la vida, como ya heme* 
vista» Los iones hidratados [M(H 2 0) 6 ] lt+ . donde n = 1 o 2, pueden atravesar 
diversas barreras del cuerpo y por tanto producir una corriente eléctrica de 
tipo necesario para la ncuro transmisión. El magnesio es la parte central d. 
la molécula de clorofila, responsable de la fotosíntesis. Ll calcio es el com- 
ponente cat iónico de los huesos y dientes y es importante en 3a actividad 
cardiaca, en la contracción muscular y también en la transmisión del impulse 
nervioso. 


Enfermedad del berilio 

Eií berilio por otro lado es tóxico. La enfermedad del berilio, o ri gima! menú- 
denominada ■.(berilosis*, &e observó por primera vez en los años trcinLa en 
plantas cíe extracción del metal de las menas de! berilio en Alemania y Rusia 
Al aumentar la, comercialización de este metal también ha aumentando Ja inci- 
dencia. de esta enfermedad. Se presenta en dos formas, una aguda y otra eró ni cu 

La forma crónica se localiza en Jas industrias de extracción del metal, d-: 
producción de aleaciones, lámparas fluorescentes y de luces de neón (antes de 
que se sustituyera et fosfuro de berilio que se utilizaba entonces junto a otrí> 
compucstos), y más recientemente en las tic armas, nucleares» industrias eléc- 
trica s y de nuevo desarrollo espacial y aeronáutico. Lsta forma se desarrolla 
después de un período de meses c incluso muchos años después de la exposi- 
ción» Los síntomas incluyen falta de apetito y pérdida de peso y también una 
ligera afección respiratoria muy parecida a tos primeros síntomas Je la silico- 
sis. En tos estados más avanzados» produce incapacidad y muerte. No e? 
sorprendente que los pacientes también presenten al te radones graves en el 
equilibrio cíSIcico debido a la formación de cálculos calcicos en eí riñón y otros 
depósitos calcificados en los pulmones. Se sabe que ha afectado también a 
enfermeras, conserjes y otros trabajadores de plantas de producción de berilio 
e incluso a miembros de sus familias que no habían estado expuestos id 
contado direcLo con el metal 

La forma íiptdtu que se desarrolla inmediatamente después de la exposi- 
ción. a menudo se manifiesta como una inflamación severa del tracto respira- 
torio superior. Los pacientes tienen una clara dificultad para respirar, desa- 
rrollan una tos persistente, y producen liquido en los pulmones, id el berilio 
ve deposita en una grieta de la piel se desarrolla una ulcera que sólo cicatrizar.! 
si se extrae el metal. La mayor parte de tos pacientes afectados por la form.i 
aguda sanan, pero algunos desarrollan la forma crónica. 

Las dos formas de la enfermedad de! berilio se relacionan más dilectamente 
con la capacidad del berilio para formar enlaces envalentes con los átomos de 
nitrógeno de las proteínas y por tanto interfiere con el normal fundonamientu 
de las enzimas del organismo, 
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\ plica ritmes radioquímicas 

El radio no es el único elementa que presenta una radioquímica relacionada 
con aplicaciones prácticas. Ll berilio es luí excelente moderador y por tanto 
se utiliza en La industria de energía nuclear. Mezclado con una fuente de 
partículas alía, normalmente radio, d berilio proporciona una buena fuente de 
neutrones cu d laboratorio, como se muestra en La Ecuación (13.13), La 
correcta interpretación de esta reacción fue lo que llevó a James Chadwick a 
descubrir d neutrón en 1932. Los neutrones producidos de esta forma fueron 
también utilizados en los primeros experimentos de Enríen Ferro i sobre la 
fisión del uranio. 

!Bc + iHc- — + 4 ÍC (13.13) 

EL estroncio 90 es un producto de fisión particularmente problemático 
debido a: 1 1 su larga vida medía (2KJ años); 2t emisón de partículas beta [ver 
Ecuación (13-14)], que penetra a través de los tejidos mejor que las partículas 
alfa, y (3) similitud química con el calcio. 


SSSr-^„ ié+m (13.14) 

Dura filo las pruebas atmosféricas de las armas nucleares en la década de 
Los años cincuenta, hubo una gran inquietud acerca de si este isótopo pudiera 
con Laminar el suministro de leche y consecuentemente hacer peligrar la salud 
de los niños cuya estructura ósea se desarrolla rápidamente. LEI estroncio 
puede sustituir al calcio en d tejido óseo.) Más recientemente, esta misma 
inquietud se renovó debido a que la nube de residuos del desastre de C'her 
tLübyl contenía estroncio 90, Fl problema más serio a largo plazo es la dispo- 
sición segura de los productos di: fisión de larga vida (estroncio 90 y cesio 137) 
que se producen por consumir los elementos combustibles uranio y plutonio. 
¡Deben ser al mace nados dura me se i- siglos (veinte veces la vida media i antes 
de que dejen de ser considerados peligrosas para d medio umbicnict 


Aplicaciones metalúrgicas 

Los metales del Grupo 2A. el magnesio en particular y también el calcio, se 
utilizan como agentes reductores pura aislar metales de sus baleros y óxidos. 
Pos reacciones representativas se muestran en las Ecuaciones (33.15) y (13 16): 

2MgfJ) + TiCUff)- — * Tifs) + 2MgCL(f) <13.151 

5Ca(í) + V z 0 5 ia) ► 2V(I) + 5CaO(¿i ( 13,16 1 

Él magnesio se utiliza también para aislar aluminio, uranio, circonio, be- 
rilio y h uínio. entre otros. 
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Además de ser I u cries y de baja densid.td. la aleaciones de berilio n. 
absorben neutrones y por tanto se izLiliznr en los reactores nucleares, I 
aleaciones de magnesia también son ligeras y fuertes, y cada vez se utilizan 
i.i<is para aviones, embarcaciones, equipajes, fotografía e instrumentos úptieo- 
cortadoras de césped, herramientas, etc. Para los ventiladores del Vofkswager 
«escarabajo», se utilizaron 2H kg de una aleación de magnesio para cada uno 
de sos motores. Para los ventiladores del ICBM J , se utilizó una tonelada de 
la aleación por mk¡1 Titán. 

Añadiendo un 2 por Khfi de benito al cobre se aumenta hasta seis veces sl: 
resistencia. listas aleaciones se utilizan pura interruptores eléctricos, maquina- 
ns. herramientas ligeras que no produzcan chispas utilizadas en la industria 
dd petróleo, y en fes partes de muv imiento crítico de los motores de los 
aviones, obl urad oies de las cántaras, etc. La rápida expansión de la utilización 
de berilio en aleaciones es lo que hace que ei conocimiento de fu enferme- 
dad del berilio sea de importancia creciente. 


ruegos artificiales y rayos Y 

Los metales del Grupo 2 A juegan un importante papel un los fuegos artificiales 
v por tanto en sus^ aplicaciones. Los fuegos artificiales constan de un oxidan le. 
un combustible, colorantes y varios tipos de agentes de unión. Las sales de 
potasa baño y estroncio, tales como nitratos, cloratos, pardo ratos y peróxi- 
dos son agentes oxidantes comentes, (Ya hemos discutido los peróxidos, en 
capítulos posteriores investigaremos las propiedades oxidantes de los nitratos, 
cloratos y perdoratox.) 3, os combustibles incluyen el azufre, carbón, boro, 
magnesio y aluminio. Los colorantes son normalmente sales de estroncio 
iesefj ríala), calcio (rojo ladrillo),, bario (verde), cobre {azul- verdoso!, sodio (ama- 
nlloS y también magnesio metal (blanco). Los gránalos de hierro y aluminio 
se vuelven chispas doradas y blancas, mientras que los tintes orgánicos son 
lo* responsables de los humos coloreados, til titanio en polvo es d que 
produce el ruido Las aplicaciones que se relacionan íncluven cartuchos de 
señales con destellos rojos que se hacen utilizando estroncio y, en otros tiem- 
pos, flashes fotográficos de magnesio, ;Davy podría seguir vanagloriándose de 
los elementos que él ayudó a aislar! 

La tecnología, de los rayos X se vio mejorada por la química de los metales 
od Grupo ¿A. Fl berilio absorbe rayos X sólo -ea muv pequeña magnitud v 
por eso se utiliza como ventana en Jos tubos de rayos X. El sulfato de bario, 
por Oln-i lado es opaco a ios rayos X. Para conseguir una fotografía de buena 
calidad del tracto digestivo (ver Figura 13.7) se suministra a los nádenles una 
suspensión de sulfato finamente pulverizado, conocida como «papilla de ba- 
nivvhntidss Jas sales de bario sor tan poco tóxicas como el sulfato insolu- 
ole. t\ cloruro soluble produce fibrilaeión ventricular, un peligroso fallo del 
mtüseuEo cardiaco. 


Dc! Ml l :l0i Érjtorr'flrJtí-fmtffí Mltstfc m£sstí, misil Ewdfclítti mtrraominenüil 
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l' ijmru 13.7. CuunJ-.i un paria te Iwbe JIM pin. I i buriel, una 
susjiín-iLin acuc-sa de bilSO^ :U tracto dijes I iva se vuchc 
opaco u los fuyo-i- X y se tñlUSÍOíma ín ufi cxt-denLe m¿1udo 
de diagnCreticLS [Lester V. íicrflmun it .•Iwt^'ífirr-.í.i 


dura 


Las aguas duras contiene n iones calcio y /o magnesio, Las agua* blandas no. 
En concreto, los ¡ores calcio se encuentran en el agua por la diso lucí Ón del 
carbonato de calcio en presencia de dióxido de carbono. El dióxido de carbono 
se encuentra en el sudo superficial debido n la actividad bacteriana. Como el 
agua de la lluvia se filtra a travos de! sucio superficial, disuelve y transporta, 
el CO-, con ella basta encontrar un depósito de CaCO,_ Fl OCQ 3 se disuelve 
en un proceso de formación de bicarbonato, cono se muestra en Ja Ecua- 
ción ¡13.17); 

CaCOLM + CO 2 {aq\ + H = Of/)- — >Ca í+ | aq) + 2HCO, \aq\ (13.17) 

Si hay un depósito concentrado de carbonato, se disolverá formando ana 
gruta caliza, o si se derrumba, un socavón como los que lian originado tantos 
problemas en Florida hace pocos años, 

Las aguas duras producen grandes problemas en nuestra sociedad por dos 
razones. La primera, es que cuando se calienta, d carbonato de calcio puede 
precipitar en la tetera, en el calentador de Ligua, en las cañerías de! agua 
caliente o en el hervidor La reíicción se representa en la Ecuación 113.1-3): 


ir 

I i 

üflkir ,, 

H CO , | aq ) + HCO”¡ ¡kj ) * I i 2 CO 3 1 ik¡ \ + CO 3 “ (¿Tí? ) ( 1 3. t R '■ 

Aelrirt Ra-« 

1 

H 2 Ü(/) + CO>(f7) 


Observa que el ion bicarbonato acuoso, cuando se callenta, reacciona 
como un ácido o como una base para producir, bien el ion carbonato, bien 
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ácido carbónica, que se représenla con más pro piedad como dióxido de tar- 
bono disucHo en agua. |¿Has observado alguna ve? las pequeñas burbujas de 
dióxido de carbono que se forman cuando el agua se calienta, ames de hervir?) 
Los iones carbonato resulta mes se combinan con los iones calcio para preci- 
pitar carbonato de caldo en forma de escamas o depósitos del tipo mostrado 
en la Figura 1LH. Ll carbonato Je magnesio se forma por un proceso s im ilar. 

Observa que los iones calcio y magnesio, que pueden precipitar por d 
proceso calorífico anterior, contribuyen a lo que se conoce como dureza tem 
paral mientras que los que permanecen después de calentar contribuyen a 3a 
dureza permanente, 

Ll secundo incoo veniente que presentan Los iones calcio y magnesio de las 
aguas doras, es que reaccionan con el jabón para producir un precipitado 
gomoso y blanco que se adhiere a la piel, pelo, tuberías y topas. También 
obturan los pequeños agujeros de drenaje de los desagites de las lavadoras 
automáticas, La formación de este precipitado se puede eliminar de dos for- 
mas. Una es instalando un ion cambiador para eliminar estos cationes antes 
de que lleguen al cuerpo o a las lavaduras-. La segunda es utilizar un detergente 
que contenga una molécula .de uiTórcmurv jabonoso así corno un swporre para 
evitar la i ute ríe re nei a de los iones de las aguas duras. Hace años, los suportes 
eran agen les quela rites corrió los iri poli fosfatos que se estudiaron en el 
Capítulo b, A estos fosfatos, sin embargo, se les ha acusado de favorecer el 
crecimiento de algas y en general del rápido envejecí mi en lo de la materia 
aeual ¡ea. En la década de los años '-etcnta lo.s fosfatos ríe los detergentes 



Figttr» EÍ.8, Cdficríu de jl'uj cábeme rellena lw .lh depdsifO píedcmninnntcmcnti: . Il OiCO ,, 
i Bfü fitilttíWid, | 
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se sustituyeron por turboftilto de sodio suspendido que si m plumea Le hace pre- 
ci pilar los iones calcio y magnesio como cristal it os granulados de CaCU-, \ 
MgCOj que no se adhieren ni al cuerpo ni a 3a ropa ni a tas lavadoras. 


r 4. TEMA SELECCIONADO PARA TRATAR EN PROFUNDIDAD: 

APLICACIONES COMERCIALES DE LOS COMPUESTOS DE CALCIO 

LiC O, (calí/ as} 

El carbonato de calcio fue una de las piedras angulares de la economía 
romana, que aún hoy en día perdura. La cali m y el mármol se siguen utili- 
zando como materiales de construcción, aunque se degraden a yeso, más 
soluble, debido a la lluvia árida, como se presenta en la Ecuación (13.19) 

CaCÓ 3 (s)+ H 2 S0 4 itf¡j} + H 2 0 »CaS0 t -2H 2 0(sl + H 7 0 + CO a tff) (13,19) 

CühFJi Lluvia ícnia Ycw 

j imirmijl 

F1 daño resultante en edificios y estatuas mostrado en la Figura 13.9 
algunas veces se denomina «mal de piedra». Veremos himbián que los com- 
puestos de calcio todavía figuran en formulaciones de argamasa. 



Figura U-'lj R dcCU'i clcl mui de piolín en unn tstacüfl d.£ caliza ■■t piiide 'b-ír ..i = n b- 
rutnpalYits umiailiix coa sesenta y un uñu* du ililerenrin. en [ L JCiN {jTqmcrdfl i y en I '«-v derecha 
i 'li'tf.^íiii'ÍArtk's .Amí fúr Oenfcmílfnñeflt’. AftrjifrJi. Aiemcmia.) 




QUIMICA DESCRIPTIVA DE LOS ELEMENTOS REPRESENTATIVOS 

Las Figuras 1.3. JO v |.i,it resumen muchos de Jos aspectos comerciales de 
la química dd calcio. La Maura Jj.JO muestra las aplicaciones de la caliza. 
CaCOj. Algunas de ella* se han mencionado en otras parles, pero el proceso 
Solvay, la chimenea puriUcadora ) el cemento Portland merecen una explica- 
ción posleriur. 



Pnx'ísutíc SuJvUI i LiJUaULHIL-b Ji. 20 ¡-: 


♦ Ccr) CaCOtU) — C&OÜ) r CO^) 

«CU íal Mil u 


1. TrilLuxnienLo de ajuua.v 

2. iabyneí. dctcrgenles 
i. Medicináis 

J Aditivos aJLtneiUiirfoí. 
5 . Vidria [5Ü%\ 
íi Purific&dcircs 


ih\ CO;(y) + + H ; 0 * N'H latfi i HCO, i atf) 


k i Na~Caq) + HCO* lutf) -r-NiiHm^ví 
-^ En rase» 

— “1 

2N»Hf:tí,í.d — 2H z O{¿] í ¿Ü 2 (jj) + Nü iCO-i (í) — 

1 

Íí) GrtXt) 4 * 2NH n + H 7 0 + GrMtr^ 

i 


</) CV *{aq] + 2C|-<tfí f J * CaCLb-)- 



Ptrriflcaiíkirrs di (as cmisiüncs rií ln 
industria eléctrica i Ecuaciones 1 3_21 )t 
(a) SOz^J + CaCO-v'(ji) 

— *CaS0 3 UJ + COitg) 


lljudnin 

dt^ubhiiL 


i M SO : (tfl + Onípj + CaCO iiO- 
— ■* CaSOj.ii. 1 -i- C0 2 (fí 


I 

S. Cemento 

2 Sales jara caireleriis 
3 . tilecUrSIigss 
^Cj(s) 

U. Ti aiítwes y eLiriivudaniJi 

eqtiipúS para indar Mareras 


" Materiales de «mstruccion 


CaQ 
cal v¡va 

" ver fii;ura ! 3. i I J 


* Cemento Poní and 

* ApliCaci-uncá lüihi!* antiácido: 

ürl Fabricación de vinos 
t.fy) Antiácidos ctmurdaJes 

CaCO h + 2JH 


CO- -1- H iO + Ca J + 

r ■«, 

Ljiritiaecedor de Es dialn 


Fisura H.III. M punas apljcftcioin 1 * comer» ides de Las calizas. CaCO, 
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CaCO^ÍsK caliíü 

í 4 



InclusErra de .Leera; CaO - flujo 
p¿ira e-Lminar las impurezas 
{EcuiiL-túncs ].\.22r 

(a) CaO + SiO> CaSEO s (i) 

ih) CaO + AI ? Ó, * Ca(Á10 3 ) 2 (f) 

(c> 6 ChO +■ P 4O1U 


2Ca 3 fPO fl ) á (¿) 


Tu d usina Je % idno 

f 1 2 % CaO ) 

Pffutlu.££iñn dí acetileno 
CEcuacionea LT.2J): 

(ir! CaOlsl + 3 C (ruque) 

— CaCj + CO 

(¿0 CaCn + 2 H -.0 

* C*h/+ CaíGHJj 


H jCJ 


Caí OH ), 
cal apupada 


TéntliilHj cúleclivo: 

«cal'* utilizada para 
] . Control de pK 

Úd “¿ibcKiiiJ-" suelas 

1 b 1 tratamiento Je lagos 
nfccpiílris por lluvia 

lí-L-idii 

1» neutral i zaciiin 
de residuos ácidos 
2, Industria láctea 
i. Industnn Azucarera 



Moriera 

Cía (OH ) 3 (í) 

I CLMfá 
— - CaCO,CíJ 

1 se mojil jale 
a la caliza) 

1' Le ilación 13 . 2 J) 


Tfatamittrtto 
de agua 

C*(OH ) - Or (aq) 
■ 2HCO," ( jTej.) 

— SCaCQ^) 

+ 21 1¿0 i i ) 

¡Ecuación 13.25 


[náuatTiji del papel 
> di la ptlipa. ecfiar 
CaCOi repelida 11 léete 
ailade brilla opaco 

Caí OH): i- CO. 

4 HjÜ ► CaCOj 

+ 2H.O 

I Ecuación 1Í.26) 


B I unquennte 

3 Cal OH i- - 2C[ 2 { s ) 
*Ca(OCl)Ct 

(Ecuación 13 22) 

(Ver Clip flujo 18 ) 


HtíEini Lili, Algunas aplkacioiKs eomereréka de La eaJ viva. CaO, y de Ja cal acucada 
CeMOHK. 


El proceso KnEvay [Ecuaciones (13,20)] para la producción de carbonato 
sódico comienza: (a) a partir de creta o piedra caliza (CaCO,| que se calienta 
pant pi txlucit cal viva l( a0) y dióxido de carbono. </>| F] dióxido Je carbono 
se combina con amoniaco acuoso para producir iones amonio y bicarbonato 
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Aunque el bicarbonato de sodio es bástanle soluble, manteniendo un exceso 
ile iones sodio idd NaCl) se mantiene el equilibrio ib) desplazado a Ja derecha 
para precipitar la sal |'J) Calentando el bicarbonato de sodio se produce el 
primer producto buscado, carbonato de sodio y de nuevo, dióxido de carbono 
gas, que se recicla. La cal viva producida en |d) se combina con c! ion amonio 
de (h'l para producir más amoníaco que se recicla a lM. Lu [j i los iones cloruro 
de la sal y lo; iones calcio producen el producto secundario, cloruro de calcio. 
F¡ resultado neto es que el MaC’l y el CaCG* se combinan para producir CaCI 2 
y NiuC’Oj. Casi la mitad del carbonato de sodio se utiliza para la fabricación 
de vidrio, mientras que el resto se utiliza en las aplicaciones mostradas en la 
figura. Ya que el proceso Solvay se mantiene como el primer proceso para 
la producción de carbonato de sodio, esta impórtame industria química 
parte cada vez más de minerales como el natrón iNajCOp y la trona 
(Na 2 C0 3 -NaHCOj' 2H 2 0), Una de las razones para intentar reducir la pro- 
ducción del proceso Snlvay es la dificultad de encontrar suficiente; aplicacio- 
nes para la gran cantidad de cloruro de calcio que se produce. 

El carbonato- de calcio se utiliza también como «purilieadnT* de las emi- 
siones de los chimeneas de Jas plantas energéticas y de otras industrias que 
queman carbón, hl carbón contiene azufre que en e! proceso de combustión 
se transforma en dióxido y en trióxido de azufre que se van a convertir en la 
causa principal de la lluvia acida (ver Sección i 7.6 1 Una solución a este 
problema es eliminar los óxidos de azufre antes de que se escapen por la 
chimenea. Para hacer esto los gases acumulados pasan a través de una 
mezcla pastosa de carbonato de cálao donde, como se muestra en la Ecua- 
ción {1121), los di y trióxidos de azufre se convierten en súbitos y sulfates 
respectivamente. Existen controversias a este proceso. La industria energética 
se queja de que es demasiado caro c ineficaz, mientras que los naturalistas 
insisten en que esta es una de la; mejores tecnologías disponibles para prevenir 
la lluvia acida. Los lectores más avispados pueden haber observado ya que 
con este método aumenta la cantidad de dióxido de carbón o desprendido a 
la atmósfera, lo que contribuirá al efecto invernadero- 

Niüguna ecuación química puede representar la complejidad del proceso 
por el que el cemento Pon laúd forma hormigón. ES nombre de cemento 
Portland proviene de un producto concreto que se asemeja a la caliza natural 
encontrada en la isla de Portland, Inglaterra, El cementó es mía mezcla de 
óxido de calcio obtenido por calefacción de calizas ¡unto con óxidos de silicio, 
¡aluminio, magnesio y hierro, que cuando se mezclan con agua y tierra endu- 
rece formando hormigón. El proceso descrito implica la hidra nación de varias 
sales y, por tanto, d hormigón recién vertido se debe mantener húmedo 
durante varios días. LI endurecimiento del cemento continúa realmente duran- 
te años y se obtiene con el liempo un producto cada vez. más resistente. 

CaO {cal viva) y Ca{OH)j (cal apagada) 

La í ¡gura 13.1 1 muestra las aplicaciones comerciales de la cal viva y de la cal 
apagada, Observa que nft siempre esL'á duro si las calizas o el producto de su 
calcinación. Ja cal viva, es ia auténtica materia prima. Algunas veces la caliza 
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se introduce directamente en un horno o entufa e inmediatamente se tranfor- 
ma en ca! viva que se muestra como el producto de partida, En cualquier caso, 
se enumeran las tres aplicaciones más importantes de la cal viva. E] óxido de 
calcio se combina con varios óxidos para liberar la mena de hierro de su> 
impurezas de silicio, aluminio y fósforo como se muestra en las Ecuacio- 
nes 1.13,22), Es el componente mayoritario (junto con el carbonato de sodio 
del proceso SoLvayj en la industria del vidrio, (Veremos más sobre esto en e] 
Capítulo 15 donde se discuten los silicatos). Por último, se uúli7u para obtener 
carburo de calcio ci ue a su vez se emplea para producir acetileno [Ecua- 
ción (13.23)]. 

Cuando añadimos agua a Ja cal viva (C:iQ|. se produce cal apagada o 
C':iiOH.i 2 . La figura presenta las cuatro aplicaciones principales de la cal 
apagada, a saber: como argamasa, para e.l tratamiento de aguas < ubi anda mié ti- 
to temporal de aguas duras), en la industria del papel y la pulpa y como 
blanqueantes. La mayoría de las ecuaciones relacionadas con estas aplicado 
nes se encuentran en la figura, Ecuaciones 113.24! a la i 12.27). 

Por último en Ja figura se muestran algunas aplicaciones de la cal. un 
término colectivo para la cal viva y la cal apagada juntas. Se utiliza para 
controlar el pH y también en Jas industrias lácteas y en hit ruaca re ras. 

El sulla to de calcio se utiliza también en una variedad Je aplicaciones 
comerciales. El d ih id ni trido, extraído como yeso, se utiliza en el cemento 
PoríLmd y para hacer pandes de yeso. Cuando se calienta el d¡ hidratado, se 
convierte en un polvo fino sumí hidratado, Ol SO., IH .O. conocido como yeso 
de parís. Cuando el yeso de paris se mezcla con agua, se hace una pasta que 
endurece formando moldes, Estéis reacciones se resumen en la Ecuación (13.2S}: 

&SO,-2H/X.v| CaSOj - jCXj} 

Ycm> Ycsi> de paris (I3.2&) 

1 _J 

H.O 


MEN 


Los egipcios y los romanos utilizaron diversas formas de fa caliza como 
materiales de construcción y como argamasas. Las tierras a tea linas se han 
conocido desde la Edad Media, pero no se aislaron hasta B SOS cuando 
Humphrey Davy aisló calcio, magnesio, bario y estroncio de sus óxidos o 
cloruros, E! berilio lo encontró Vauquelin en d berilo y en ly esmeralda en 
S 79H- y lo aislaron electrolítica mente Bussy y WühJcr en ES2M. El cloruro de 
radio se obtuvo de la mena del uranio por Mane Curie en 1902. Ll radio metal 
se preparó electrolíticamente en 191 1. 

Los me Liles alcalinotérreos presentan machas similitudes con los metales 
alcalinos. Fn ambos grupos. eJ elemento más ligero es singular, el segundo 
elementó presenta 1111 carácter intermedio, el tercero, cuarto y quinto forman 
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lina serie de abados, próximos y el sexto elemento es esta so y radiactivo. L 
red nos ayuda a explicar y predecir Las propiedades de ambos grupos, f o 
componen Les de la red de ideas a considerar son la ley periódica, el principa 
de singularidad, el efecto diagonal y el carácter ácido báse de los óxidos. I os 
metates sicario ntérreos tienen propiedades red untaras parecidas, presuman ai' 
tos puntos de fusión y de ebullición y son menos electropositivos y reactive* 
que los metates alcalinos. 

Ex ce pío para el berilio y en alguna medida para el magnesio, los hidruro? 
v los óxidos de los elementos del Grupo 2 A son iónicos y siguen (as regla* 
generales establecidas en los Capítulos. 10 y II. Los hidróxidos son base- 
fuertes, y en los baluros el estado de oxidación -2 es dominante. 

Los compuestos de berilio son envalentes y parecidos a loa del aluminio. 
F.l FisO es anfótero. mientras que el üeCl, es lineal (en fase gaseosa) y se 
describe mejor en términos de orbitales híbridos sp alrededor del metal. Lo* 
compuestos de berilio son ácidos de Lewis y forman aniones complejos como 
BcF;" y polímeros con halógenos puente. 

lemas de importancia práctica cte tos metales alcalinoterreos son, entre 
otros su relevancia en Il>s sistemas vivos, tji incidencia de la enfermedad de! 
berilio, las aplicaciones radioquímicas como componentes y residuos de la 
energía nuclear* las aplicaciones metalúrgicas en la preparación de metales 
paros y aleaciones, su utilización en fuegos artificiales y en la tecnología de 
le* rayos X. y Jj definición y propiedades de Jas aguas duras. 

Los compuestos de calcio como las calizas i'CaCQ ó- cal viva (CaO), cal 
apagada (Ca(OHK) y yeso (CaS0 4 ■ 21 1 O) tienen un elevado número de apli- 
caciones comerciales en las industrias del acero, vidrio, energéticas, lácteas, 
azucareras, papeleras y de pulpa de papel. Se utilizan para controlar el pH y 
están íntimamente relacionadas con La producción de material-es tan diversos 
como jabones, detergen tes, aditivos alimentarios, antiácidos,, cemento, mate- 
riales de construcción, acetileno y blanqueantes. 


PROBLEMAS 

13-1- I riÜW! un buen dieciemanú para buscar lu palabra úi_ nxhtítiiru, ¿Cómo se 
relaciona con los alcalmotfrreos? 

1X2. ¿Por que Ja expresión «amalgama de mercurio* es redundante? ¿Qué otru 
amalgama se ui il izo comúnmente como produeLo de consumo? 

1321. Escribe una ecuación para el método según el cual Davy aisló estroncio 

134- F‘l estroncio se puede lambiéti oblencr de lu reducción de 1 óxido de estroncio 
I estro nejaran con aluminio. Escribe ana ecuación para es le proceso. 

13.5. íanLo harto como es t rundo ve pueden obtener de mus óxidos con aluminio. 
Escribe ecuaciones para estos dos métodos. 

I3,ó. En el Capítulo 10 se observó que dos tipos de partículas su bn acitaras, los 
liad roñes y los bario nes. se encontraban en e] ylcm. Basándonos en los cono- 
cimientiví adquiridos en este capítulo, ¿cuál de estos dos tipos de partículas 
aces que sería la más pesada? Razona brevemente lu respuesta. 

13.7, ¿Cómo podrías preparar sal Je Epsom a partir de magnesia? 
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13, i, COffiO se mencionó en Ja Sección 13.1, el demento magnesio fntna sil nombre 
de Magnesia. una provincia de TesaUlnica, Grecia, ¿I s este el mismo lugar en 
d que d ApL'jSfül San Pablo escribid a mediados dd siglo i'? Ju.s.tiEica tu 
respuesta. 

13,9, Fl agua de mar contiene 0,13 por 100 (en peso) de magnesio- Si sumiéramos 
extrayendo magnesio en Ir nn i s m 4 cantidad 1 . alrededor de iÜÜ millones de 
[ondaditá/año) ¿cuánto se tardaría en reducir el proccniaie al 0.12 per 100 ? 
L-'L volumen de los mares de la l ierra es aproximadamente 1,5 * lu" kinA 
Tomemos lu densidad del agua de mar como 1.025 g.'Crn J 

I3.UL Lotean. en 189$. fue el primero en obtener berilio elEclrolícicamcnte a partir 
de fluoruro de berilio mezclado con fluoruro de sodio o potasio, Escribe utm 
ecuación para Su reacción Deduce la función de las sales de los metales 
alcalinos. 

13.11. El berilio se puede obtener de la reacción de su fluoruro con magnesio. Es- 
cribe una ecuación para el proceso, Deicrmma el Aíí para la reacción utili- 
zando los siguientes datos reí muquírmeos: Aíi,fBcF.(s'l] = —979,4 kJ/mot; 
AG}[MgF;(.d] - - E.l l7Q,2 kJ/moL 

13.12. El radio metal Fue aislado por primera vez por electrólisis Jel clorura ¿o 19i 1. 
Fscrihe una ecuación para esta reacción, 

13.13. El radio es emisor de panículas alfa v beta negativa. Escribe o fia ecuación 
para su desintegración beta. 

13.14. El radio ch tsti producto de la desintegración dd uranio 238 que sulre dosán - 
terrado nes sucesivas alfa, beta, beta, alfa \ alia. Escribe Jas cinco ecuaciones 
que representa o esta desintegración secuencia I, Todas líes emisiones beta im- 
plican partículas beifi negativa 

13.15. Ul radio es un emisor aba con una vida media de 7,¡s2 días. Escribe uno, 
ecuación para su itesinlcgraoiórt- 

I3.1(i. Mine Curió determinó el peso atómico del radio conviniendo cu ain ti cativa- 
mente el cloruro de radio luí cloruro ile plata. Partió de 0,10925 je de cloruro 
de radio >■ tíirminó con 0,10647 e de cloruro de plata. Determina el peso 
atómico del radio utilizando este dato. 

13.17, Racionaliza las relaciones de los. radios, energías de ioniz-adón, afinidades 
electrónicas y dcctronegalivi dudes de ios elementos dd Grupo 2 A basándote 
en la red de ideas. 

13. IH. ,.Tc sorprendería aprender que d bario emite electrones tan fácilmente cuándo 
.he Ee calit-uira que sus aleaciones se utilizan en los electrodos de las hujías? 
Explícalo brevemente:. 

*13-19. Las afinidades electrónicas aproximadas de los ttil'UlG Alcali no tórreos son 
positivas, mientras que las de los metales alcalinos son negativas Razona 
brevemente esta diferencia entre estos dos grupos de elementos. 

13-20. A un que las tendencias de los punios de fusión \ ebullición de los elementos 
del Grupo 2 A son irregulares y difíciles de explicar, son considerablemente 
más alias que los valores correspondientes de los metales alcalinos. Razona 
brevemente este punto. (SuggrtffirjiT: Recuerda d concepto de enlace metálico 
(rutado CU el Capítulo 7. i 

I3.2L Analiza lo que le sucede al calcio cuando se le añade agua utilizando los 
potenciales no míales de reducción dados en la Tabla 12.2, Calcula los valore:-, 
totales de & y de ME para la reacción. 
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*13.22. Establece ios ciclos termoquímiCóS para la reducción tk kis iones de caldo, 
esl rondo y bario a metal libre. Determina la Hita I pía de estas, reducciones, 
AZ-j'ijCa). AH.^.íSj) y A/Í^Bai, utilizando ios datos suministrados en la 
tabla. Relancina brevemente tus resultados con los potenciales normales de 
reducción de estos tres demetiLOt. 



J r 

kJ/ittd 

V 

JiJVmuJ 

AH, . 
k.l/nml 

kJ/mol 

r, v 

Calcio 

590 

1.15® 

178 

-1469 

2,87 

EJ rc.mi:i i> 

349 

J.Q77 

164 

—13.36 

2.89 

Büriti 

50.3 

977 

i 80 

-zm 

2,90 


f li23. Establece cielos tcrmoqufmieos para la reducción Jcl Li - íflí/t a Lil-J y Je 
Be '{héjI a Boa), Determina la eriifljpía de estas reducciones, AM rw ,(Li| 
utilizando los dados termo químicos dados u continuación. Relacio- 
na brevemente sus resultados con los potenciales normales de reducción de 
estos cEe memos, 



1|* 






kJi'mioE 

kJ/mnl 

k.I/mol 

k,l/mi4 

ir. V 

Litio 

520 

7 798 

159 

-g-íjJ 

3,05 

benito 

W 

] 757 

324 

-2,494 

- 1,SJ 


13,24- El liidruro de calcio se utiliza cu el proceso Hydiimeí para reducir varios 
óxidos a sus correspondientes metates. Escribe una ecuación para las reaccio- 
nes de CaH-, con rutilo i'TiOA y baddevta <ZrO,i 

13,25. Muestra un mecanismo íes decir un u secuencia de sucesos a nivel molécula rl 
para la reate i ó ri del hidrato de calcio con agua pan producir cationes calcio 
tic u osos, aniones hidróAidu, ¿sí como hidrógeno gas. 

13-26- Maestra un mecanismo {es cccsr una secuencia de sucesos a nivel molccitlaii 
para Ja reacción Je] Tía O con agua para producá cationes bario acuosos } 

aniones hidroxidu, 

<*• 

13.27. Explica por que d hidróxido de calcio .se escribe romo CalOHi, en vez de 
H ; CaQj. y se utiliza como base mejor que como ácido. 

I3.2K, ¿Cómo se podrían sintetizar rápidamente ios haluros de calcio partiendo tic 
los óxidos? Da una oeu ación general para estas reacciones como parlo de tu 
respuesta. 

13.29. Busca Üa palabra ^¡formalidad». Relaciónala con Ir existencia de lo» iones Be 2 

13-311- El catión berilio cu solución acuosa se rodea de cuatro moléculas de agua, 
mientras que los cationes más pesados de su grupo se rodean Je .seis. Es decir. 
Be- (ntri es más parecido a BeiH/ój 2- , mientras que sus congénere--; son 
YHM ; Cri: Deduce una razón para esta diferendu 

1331, Escribe una ecuación que incluya la reacción de un ion berilio acuoso con 
LrtLLt base fuerte para formar BdOHl¿". Dibuja las estructuras de l l-w-a. 
VS1 : PRT y VBT que representan usi ion LcIrabiJroxübenlnco Calcula los 
ángulos de enlace estimados en el anión. 
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13.32. Da una explicación para e| hecho de que ¿I Bdj no ?¡e forme mientras que 
compuestos similares can otros halógenos 4. tal y como te muestra en la 
Eeuueion (13.12). 

13.33. Aunque no hayamos abordado todavía el Grupo 3A, especula subte la nalu- 
ralezA de] cloruro de aluminio, ¿Sera envalente o iónico? ¡Sera soluble en 
agua? ¿Y en solventes orgánicos no polares? ¿Será un ácido de l.ewis o una 
base de Lewis? 

13.34. Explica por qué la ingestión J el berilio algunas veces provoca la formación 
de piedras que contienen caldo en el riñón. 

* 13,35, Como consecuencia ininetliata al desastre de Chcmobyl se produjo preocu^ 
pación sabré la cantidad de estroncio 90. cesiu 137 así como de yodo 131 en 
3a resultante nube radiactiva. Kj yodo 131 es un emisor beta negativo que 
tiene una vida media de N-ii días, bscribre una ecuación para su desintegra- 
ción y discute Jos peligros que podría plantear comparados con los del es- 
troncio 90. 

33-36- El aluminio se suele obtener par reducción de cloruro de aluminio can mag- 
nesio metal. Escribe una ecuación para este proceso. 

13.37, Escribe ecuaciones que representen la utilidad del magnesio para ■■ ganar ■- 
circonio y haínio metal de sus cloruros. 

13.38. Cuando Múdame Curie separó las sales Je radio de la pechlenda, a menudo 
precipitaban con Lis sales de bario. Continuó recrista I izan do basta que su 
cloruro de radío fue especlrotiCópiraidcntc puro. Explica lo que significa, en 
este contexto, 

13-39. Los fontaneros pueden limpiar las cañerías caseras de lüs depósitos de carbo- 
nato de calcio utilizando ácido clorhídrico cotí Cuidado. Escribe una ecuación 
para este remedio. 

13.4b, En d Capítulo 13 definimos ti^jiroport. ión tomo tinu reacción en la que un 
elemento es a la vez oxidado y reducido Una reacción Como Eá represen Ladi-t 
en la Ecuación 1 1 3. 1 Ri y que se repite debajo se denomina E ¡un bien algunas 
vetes como despro p-orcion ación, 

3HCO,, fag) • 4- +■ Í.’O^ (nq 1 ) 

El bicarbonato en esta reacción ¿oxida o reduce? Si tío, en qué sentido crees 
que desproporciona? La Ecuación (11.7), 3a scmMom/aiíión dd agua, algunas 
veces también se refiere a la desproporción. ¿En qué sentido se hace esta 
designación? 

13.41. Propón un mecanismo luna secuencia de sucesos a nivel molecular) para la 
auto-ionieactón o desproporción del bicarbonato cuando su calLetiUL 

13.42. Otra forma de eliminar la formación del precipitado blanco, gomoso, que se 
forma entre los iones de agua dura y el jabón, es añadir sosa para lavar; 
Ma 3 CO;i-lftH 2 G. Explica porqué este procedimiento funciona, 

13.43. El carbonato de calcio es el ingrediente activo en una gran cantidad de 
antiácidos conocidas, incluyendo Turas y Rúíaids, Escribe una ecuación para 
la reacción de CaCO, con jugo gástrico il-lClr. 

1344, ¿Por qué muchas penitmas eructan cuando toman Tum.s u Rúlaids? 
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13.45. E'J bicarbonato de sodio es t am bién un antiácido. Escribe umi ecuación para 
su reacción con el ¡uno Gástrico |HL11. 

13.46. ¿Por qué el t&rbrmaln efe sodio es menos soluble, en tina solución saturada 
con iones sodio (pie en ajma pura 7 Da un nombra pura este fenómeno que 
probablemente estudiaste en ras primeros experimentos químicos. 

13.47. LE carbonata Je sodio hiíuuti d CRC fjMfnibook pfChemtiury w\i¡ Pbymrs tiene 
arta solubilidad de 7,1 gtüO em 3 en agua fría. Calcula el valor de para 
esta sal. 

1 3.48. I : dli?.ando el K calculado en el Problema I 3.47 calcula una ecuación que, 
cuando *ie resuelva, mis de un valor para la solubilidad del carbonato de sodio 
en una solución de cloruro de sodio 5,íl M. bs esta solubilidad cercana a 5,0, 
Q.iO. 0,050. o 0,0050 M? Ramona brevemente tu resp^sui, 

13.49. I.as reacciones representad us en las Ecuaciones 1 1 3,22 1 ítíe a Figura 13 1 1 1 
¿son ecuaciones redox? Si lo son, ¿qué reactivos se oxidan y cuáles se reducen 1 ,' 


CAPITULO 

14 


LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 3A 


F1 Grupo >A no licmE un nombre especial como los metales alcalinos, los 
me Luí es aiealino-térreus u los halógenos. en pune debido ¡i que boro, aluminio, 
galio, indio y talio no son similares químicamente entre sí como les ocurre u 
los elementos de los tres grupos mencionados anteriormente. A continuación 
de la habitual sección sobre el descubrimiento y separación de los elementos, 
veremos como indar, los elementos contribuyen significativamente n una com- 
prensión de este grupo Estas contribuciones son particularmente evidentes al 
estudiar l:is propiedades de los óxidos, hidrúxidos y haEurüs. Despulís de la 
discusión de los aspectos estructurales especiales de ta química dd boro, se 
describen d aluminio metal, mis aleaciones, los alumbres y la alúmina, El tema 
tratado en profundidad es el estudio de los compuestos deficientes en electro- 
nes. los cuales son predominantes, pero ciertamente no exclusivos de la 
química del Grupo 3A- 


141. DESCl BRIMTENTO V SEPARACION DE LOS ELEMENTOS 

La Fie uta 1 4, 1 muestra bis fechas del descubrimiento de estos elementos 
superpuesta en el gráfico del número total de elementos conocidos desde 1650 
hasta el presente. 

Boro 

Fl boro era con oció o por tos antiguos eu la forma de bórax que fue utilizado 
para vidrios de ventana y otros lipos de vidrios. El boro se encuentra casi 
siempre enlazado directamente al oxígeno y es difícil de preparar en forma 
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I- ¡jF U1 - M La-b f&cll ms Acl ,Jí:scubíim¡cnLü de lo* ítemcnlcjs deE Grupo VA supcrfiuKl-as ífi Lu 

lEráfitu del tuimttjí du elementos coactados frcnic al tiempo. 


purss. En IÜÜ8. et bullicioso y temerario químico inglés Sir Humphry Davy, al 
que cuflüíderísrnos como ct descubridor del sodio y el potasio (Capitulo 12, pá- 
ginas 355-356) así como el magnesio, caldo, estroncio y bario (Capí lulo 13, 
páginas 389-390) fue superado por muy poco (por nueve días) en d descubri- 
miento del boro por los químicos Iranccses Josepb l.nui.s Gay-Lussae y Lotus 
J seques Thcrtard. Sf, te ira la del mismo Gay-Lussac que P rob6 |£m ííi0 -' L l uc 
cJ volumen de un gas es directa mente proporcional a la temperatura. Uaeques 
Charles, un físico francés, realmente formuló esta relación unos quince años 
ames, pero no publicó sus resultados.! Resulta irónico que Gay-Lussae y 
Thénard hicieran reaccionar el potasio de Davy con el óxido de boro para 
aislar el boro elemental 

El nombre boro (bdrax + carbón n) lo propuso Davy. debido a que el ele- 
mento procedía del mineral bórax y Le nía una apariencia similar al carbón. El 
bórax, que se encuentra en los desiertos y ¡mliguas zonas volcánicas, con Lienta 
siendo la principal fuente de compuestos de boro. Una de las mayores minas 
de boraLt» a cielo abierto, se encuentra en una ciudad minera de California 
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que apropiadamente se llama Boron. FI boro es uno de Jos pocos elemento* 
en los que al porcentaje tle abundancia isotópica varia significativamente de 
tina región ll otra. Por ejemplo. Jos baratos de California, son algo bajos en 
"Lb mientras que los procedentes Je Turquía tienen un uIlo contenido de ese 
isótopo. De hecho, liay mayor incertidumbre en eJ peso atómico del boro que 
en el de cualquier otro elemento. 


Aluminio 

EJ aluminio toma su nombre del alumbre. KAH£Ü 4 j 2 * J2H 2 0, que Jos anti- 
guos usaban como astringente, que es una sustancia que contrae los tejidos y 
que controla el flujo de sangre mediante la contracción de los vasos san- 
guíneas. En esa época Davy fue incapaz. de aislar el elemento pero en 1 307 
propuso el nombre dé ahmium y más Larde de aluminum para e3 elemento 
todavía sin descubrir, A Friedrich Wóhler, que aisló el berilio, se le atribuye 
generalmente la separación en 1828 de aquello finalmente llamado atuminimn 
(aluminio en castellano). Lógicamente, según lo que sabemos ahora, lo hizo 
reduciendo AlC3 s con potasio metálico para producir el meinl libre. Eil resto 
del mundo continúa denominando al elemeaiLü aluminio, pero en 1^25, la 
Sociedad Química Americana decidió que Estados Lindos debería usar el 
nlnminum de Davy para nombrar al elemento. Incluso hoy. esta disparidad 
conduce a algunas confusiones de partida y a algunos problemas de compren- 
sión entre los angl opada otes del mundo. 

Los métodos eficaces para preparar este metal, el más abundante de Ja 
caneza lernesLrc, su desarrollaron lentamente. En 185(1 se consideraba todavía 
un metal precioso y se presentó como tal en la exposición de París de 1855. 
Se lia publicado que el Emperador Luis Napoleón III y sus huespedes espe- 
ciales utilizaron cubertería y vajilla de aluminio en ocasiones de estado ( mien- 
tras que los invitados menos importantes se tenían que contentar con las 
versiones de piala u oro) y que su hijo jugaba con un sonajero de aluminio, 
Una plancha de cien onzas de este metal precioso fue también situada en el 
Monumento a Washington finalizado en 1835, ¿Cómo so convirtió el aluminio 
en el meLuI común y cotidiano que conocemos hoy? Cn 1886, Charles Hall un 
químico que acababa de graduarse cn c] Qherlin Collcge. encontró la forma 
de preparar aluminio electrolíticamente I utilizando electrodos de grafito) a 
partir de una mezcla de bauxita. una mena impura del óxido hidratado, 
dis ucha cn criolita Fundida. Nii ;i Alh,. La reacción global para este proceso se 
muestra cn la Ecuación (14.1}: 

3 C(s) + 4 Al 3 h + 60*" *■ 4Al(s) + 3C0 2 fi/t (14.1) 

En Francia, Paul I ouis Héroult descubrió el misma proceso de energía inten- 
siva cu aproximadamente la misma época y, debido a dio, el método se 
denomina proceso Hall-Héroult, En una de esas curiosas coincidencias, Hé- 
roult nació ocho meses antes que Hall y también murió ocho meses antes que 
él. Ambos tenían veintitrés años cuando descubrieran el proceso que cambió 
la aislaría humana, sin mencionar sus propias vidas. 
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No podernos dejar unn discusión del proceso HalLHéroult sin hacer énfasis 
en un aspecto de creciente importancia. Casi d 5 por 100 de la electricidad 
producida en los Estados Unidos se iitdtza para ohiener aluminio, Como 
hemos indicado en otra parte, la combustión de combustibles fósiles para 
producir electricidad tiene un enorme impacto ambiental, El dióxido de ear- 
bono resultan le, alimenta el efecto invernadero (ver Capítulo 11, págs. 346- 
348), mientras que los óxidos de adufre son responsables en gran parle de la 
I Iti vidL árida (ver C apítulo 17. págs. 558 y ss.>. í.a necesidad de mas mi i zar el 
reciclado de los productos de aluminio y por tanto disminuir la demanda de 
energía en su producción es obvia; En una pirueta del destino, la acide? de 
nuestros lagos y estanques causada por la Lluvia deida está acompañada por 
la «movilización:» de varios metales tales como mercurio, cadmio, \\ sf. alumi- 
nio. L’J aluminio, a los niveles de pH que se registran actualmente' en algunas 
musas acuosas canadienses y americanas, resalía tóxico para los peces y otros 
organismos acuáticos. Acaso, la próxima generación de químicos, con ct mis- 
mo espíritu investigador y emprendedor demostrado por Charles Hall y Paul 
Hcroult, encontrarán una respuesta pura alguno de estos problemas. 


Caito 

Et galio, d eku- aluminio de MencMeev, fue descubierto por Paul Entile Lecoq 
de Boisbaudran ert 1875. cinco años después de que el químico ruso dejara un 
espacio en blanco en su tabla para ¿I y unas cuantas de sus propiedades 
pre-díchas. De Roisbítudran identificó el elemento en una muestra de un mine- 
ral de zinc utilizando el todavía nuevo campo de la espectroscopia que Bunsen 
y KirchhülT habían empleado para detectar las «huellas digitales* de elementos 
tule* como el eesio y rubí dio (ver Capítulo 12, pfig. 357). En un mes completó 
una serie de conversiones finalizando en la electrólisis de una disolución 
acuosa del h id rifa i do y carbonato potásico y pudo aislar suficiente cantidad 
Jcl metal fácilmente licuable ípf = 29,78 J C) para medir sus propiedades e 
incluso presentar algunas de ellas a la Academia Francesa de Ciencias. La 
comparación entre las propiedades del galio y las del predicho eka-alumini.0 
se encuentra ert la Tabla 14.1 

De Boisbatidrnn determinó originalmente un valor para la densidad del 
metal de 4,7 g/etnU pero Meiidelecv le escribió sugiriéndole que midiera el 
valor de nuevo (T),el francés encontró que era aproximadamente como el dudo 
en la tabla. De lio isba adran denominó al nuevo elemento Golfas, el nombre 
latino para el territorio que incluye lo que conocimos como la F rancia actual. 
Por supuesto, el nombre Je Lecoq significa «gallo» y en latín el equivalente a 
gallo es ijatlus, así que acaso hubo una razón doble para que H oisba adran 
eligiera ese nombre. 

El galio se obtiene actualmente como un subproducto de la industria del 
aluminio, bólido a temperatura ambiente, es un metal suave, blanco-azulado 
que hierve fácilmente en la mann. Permanece líquido hasta 2.403 T. dando el 
mayor intervalo de estado líquido conocido. 
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labia 14,1. Com parad fin de las propiedades ctef eka-alurniiún predichas por 
Mendelcn - con lah propiedades düJ galio encontradas por Lccoq de flmsbaaidraiL 



Frtdirai&ni;s de Muidetai'* 
¡i.i r:i d ekii-utominiu 
Í1K71) 

Pl-ijpIt-iJíHEiís observadas 
iiel galio pft-r 1 jecrit] 

Ri.EslriLalnSi.ll5 

(3S75) 

Péso atómico 

iñS 

tiV.V 

Valencia 

3 

i 

Denudad, a t:m J 

yy 

5.')} 

Punid de íasiéci 

R.tj n 

mi c 

Volatilidad 

R:l}i> 

Bliju 

Fírmala del dfcidu 

M : ü, 

0 a , 0 , 

Fórmula dd derufü 

VI 1 71 3 

GüCL, 

Vfiido de desL-ubrinuírtCO 

F ipeclroscoplit 

Espectroscopia 


Indio y t cilio 

Indio y talio fueron también descubiertos utilizando la espectroscopia. 11! indio 
fue identificado por primera vez en 1863 por Ferdinand Kcicll y sil estudiante 
Hicronynius Theodor Richtcr que identificó una línea de emisión de color 
índigo en un mineral de zinc. (Es interesante indicar que aunque Riclner 
identificó su nuevo elemento por el color, de hecho, era daltómco,.) Richtcr 
después trató de recibir el crédito absoluto del descubrimiento. Fl color de la 
Enea de emisión condicionó el nombre del elemento. Fl La lio se descubrid en 
1 861 por Sir William Craokes,. a quien puedes asociar con los tubos de C rookes 
y el trabajo inicial que permitió a J. J. Thomson el decubiimientn del electrón. 
Crookes quien, mientras «indagaba» en Eos electrones, analizaba minerales de 
setenio basta encontrar una preciosa línea verde sin identificar previamente, Fl 
elemento recibió el nombre de tirados, el nombre griego para «rama verdeo. 
Nosotros sabemos ahora que el talio es extremadamente tóxico y debería 
ser manejado con gran cuidado. Sin embargo, en los primeros cincuenta años 
Ltlls su descubrimiento se encontró que el talio era un tratamiento electivo 
para sífilis, gonorrea, gota, disentería y tuberculosis. Alguien podría haberlo 
imaginado dada la localización de este elemento entre plomo y mercurio en 
La labia periódica. Su uso en medicina tenía muchos efectos tóxicos, colaterales 
e indeseables no mencionados tales como la alopecia, la pérdida del cabello. 
Posteriormente los compuestos de lidio tales como el incoloro c inodoro 
TLS0 4 (observa que este compuesto coriLiene Laliu en estado de oxidación 
+ 1 1 fue utilizado coma raticida y como veneno para las hormigas, pero ésta 
y otras aplicaciones similares fueran prohibidas en muchos países debido a la 
alta toxicidad de! talio. 


14.2, PROPIEDADES FUNDAMENTALES Y LA RED DE IDEAS 

La Figura 14.2 muestra los elementos del Grupo 3 A superpuestos en la red. 
y la Tabla 14.2 muesira las propiedades deE grupo, tabuladas de la forma 
habitual. 
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I ¡ifiira !4,1 I iK Hemealos dd tlruptí '• \ wpcTpiicsh» u, U fed de ideas i nUrriihici uñadas que incluye las l emiendas en la» proftiedaJt» periódicas. 

L l1 ! - 1 ' 1 ácido-base de omíUis de Jos metale* y de los no metales y liis leruicnrias de tos Muleneiules íuirmaks de reduuddn i'jítl principio de 
singuturidad, (J»| efeeh> diiLgcmal, i . ¡i efecto dd p.ir HKile. y [i] división uidid-nu nseliiL 
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F Libia 34.2. Propiedades fundamentales de los elementos del Grupo 3A. [Reí. 24 \ 
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Vluniinin 

Galín 

Indio 

Talio 

SimtJDk! 

H 

Al 

Oa 

Im 

TI 

Somera asúnitco 

5 

13 

31 

49 

81 

u-.'Eupab raí u rales, 

’ ' B 19.78 

-’auuo 

¿1 Ga,-fiO,4 

lli ín;'4,2S 

iD1 /TI.'29,5Ci 

A iibiindlncij 

' 1 B m,22 


1 l C5a/39,ó 

J,í TTiy95,72 

j:,! Tl-7Ó.5íi 

S uniera total de isdnúpos 

ó 


14 

19 

21 

r LLtÓFnLCÜ 

10.31 

ib, n 

69,72 

1 14,82 

20427 

Electrones de v alencia 

lí'V 

JxGp 1 

4s i Ap i 


6> J 6p 1 

Punta dt íusiüd'purtlo ebollician "C 

2,3ÜU ; '2.55ü 

66U1467 

27,78, '2.403 

I5í.,ú'2.08ü 

303 r 5- ; ] .457 

Densidad. ¿¡ Cffl J 

2.34 

2,70 

5 r 9Ú 

7,30 

ILBJ 

Radio aiúmiod imeiali A 

— 

1,44 

Í43 

1,67 

1,71 

Radi-u icíikic ShíLmcifl-Pre^ltt, A ¡N.t .) 

(0,253(4) 

0,5*4) 

0.76(61 

0.94^61 

I l 3IL.02Í6Í 

. .¡runvji:ui»4díid de PaultnR 

2 r Ü 

1.5 

1,6 

1J 

1 i- 1 d.64i6i 
1,8 

Densidad de «irga electrónica rc&Taa ra- 

12,0 

SJ 

4,0 


l i 312.9 

tLiu iódícul, urtidnd de enrja Á 

¡r,v 

— 0,1)0 

- l.bb 

- 13.56 

-U,34 

— 

Eiiiidat. Lie oxidación 

i-3i 

+ 3 

4- 1, + 3 

+ L -2, +3 

+ 1, +3 

F ¡vigía di ionización U tcjL 

covntcnte 

801 

578 

579 

558 

589 

Afinidad clccírónicn. lcj.mcil 

-23 

-44 

-35 

-54 

- 48 

Dtst'Ubkrtíi pnr.feclu 

Güy-Lussj:. 

WShler 

Jl* Botsbitudrun 

Rnch 

Cíookes 

1BQB 

1827 

1S75 

5863 

1861 

prc a O, 

B a O* 

ALO, 

GiijO, 

LrijO, 

TI,Ü 

Cürácier ácido-base dd ¡nido 

Arado 

Anfólero 

Aníslera 

An fulero 

Bisíco 

prc N, 

RN 

A1N 

GaN 

InN 

Ninguno 

pre halógenos 

BJCjj 

Al,X r . 

Ga s X, 

In a X ; , 

TIX 

prc hidrógeno 

— 

— 

— 

— 


Eííi'UCtíira cnslulina 

Hexagonal 

ÍCc 

Cúbica 

Ictrngüiiid 

HexugünáJ 


f 'p-i si piHenpuiJ piCtiínlur 4fc ízduiXián ¿u süLü£í<Jíl deida. HíOHij -* B: M 1 'iuyi — Mi.ii pata J! AJ. Gil tu, TI. 
i m„ - 1 1 r > ■ J u ij t ■ j de re nocida con 


Observa cuidadosamente la Figura 14.2. Compárala, cun Ja Figura 12.6 en 
la que la red de ideas está completa, Nota que esas dos figuras son extraor- 
dinariamente similares. 1 1 niñamente se ba añadido el símbolo del galio a 3a 
Figura 14. 2 , i Esta similitud es significativa ya qite los elementos del Grupo 3 A 
están ínfimamente vinculados a nuestra red de ideas. El boro esta involucrado 
en el principio de singularidad, el etceLo diagonal!, y es un metaloide situado 
en La línea divisoria metales-no metales, Ll aluminio esta relacionado diago- 
nalmente con el berilio i ambos son meta, les en la Linea metales-no metales), 
por su parte indio v lidio están involucrados en el efecto del par inerte. Con 
Ja ayuda de la red de ideas, sabemos mucho acerca dd Grupo 3 A incluso antes 
de empezar a ver sus especificidades. 

Una rápida visión de la Tabla I 4.2 muestra muchas de las variaciones 
periódicas esperadas. Como siempre, hay unas pocas anomalías. Nota que d 
galio tiene un radio atómico solamente 0,10 A mayor que el dd aluminio y 
una decírotiegalmdad mayor que la esperada icomo lo hacen indio y talio). 
Además, la energía de ionización dd galio es prácticamente la misma que la 
dd aluminio más bien menor que la esperada. Todas estas propiedades pueden 
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estudiarse de nuevo, aunque de usía Forma más simplista, con ¡as suposiciones 
de que las subcapas nrf"' y nf iJ no son partí cu ¡ármeme buenas como apanta- 
nantes a los electrones posteriores de la «sarga nuclear efectiva. |Vcr dLseusiór 
Capítulo % pági, 275-277. i 

No resulta sorprendente conocer que el boro es ungular en el grupo. L 
teórico ion B" es urna especie pequeña y con alta carga formal y alto pode 
polarizante. Los compuestos de boro son todos predominan temí me covuEet - 
les, H aluminio es de carácter intermedio pero todavía, como d berilio, 
•comporta corno un metal Los restantes elementos son claramente metales * 
es de esperar que sus óxidos e b¡ dióxidos reaccionen de acuerdo a ello 11 
estado de oxidación + 3 predomina para el aluminio, pero el + 3 se hace mal 
importante al ir bajando en el grupo hasta convertirse realmente en el estad ) 
de oxidación más común pura el talio. Observa que I IX y II O son > 
productos de reacción habituales del tPÜn con Eos halógenos y el oxígeno. 


Hidra ros. óxidos, hitfrnxidos y huluro$ 


Para un refuerzo adiciona! en la comprensión de este grupo basado en h r=c 
de ¡deas, deberíamos iionrialmerue volver a una revisión de los hidra : 
óxidos. hídr óxidos y halurns de estos elementos. Sin embargo, los liidrj 
son unos compuestos más bien especiales y el estudio de los mismos se reala _ 
en un tema seleccionado tratado en profundidad al final del capí Lulo. Cora : 
era de esperar estos empiezan siendo predominan [emente co va lentes y 
hacen más iónicos al ir baj Lindo en el grupo. 

De acuerdo con la posición en la frontera metales-no metales, el óxido 
boro es ácido, mientras que los óxidos de los elementos más pesados cvub 
donan desde un comportamiento anfótero a básico. Lt óxido de boro, 
lanío, reacciona con el agua como se muestra en la Ecuación (14,2) re- 
producir ácido bórico, BiOHh o H h BO v 

I3 2 0, + 3H 2 ü » 2B|OHf 3 (142: 

Eí ácido bórico, que (en disolución acuosa | es un antiséptico suave c: 
se utiliza para lavar oíos y boca, tiene la estructura plana que se muestra 
]fi Figura 14.3. El Litomo de boro presenta hibridación sp 1 , míen tras que » 
oxígenos son >;ré La teoría de repulsión de los pares de electro res de valer . 
predice que d ángulo de enlace O — B — O es I2f) r , mientras que el áne 
B O H es Lilgo menor que 109,5 a debido a la presencia de Jos dos pare- 
electrones no enlazantes en cada oxígeno. Hay rotación libre alrededor i: 
iodos los enlaces sigma de la molécula. En el sólido, las unidades sene:. . ; 
BiOH) 3 eslán unidas mediante enlaces de hidrógeno en una estructura pl - 
y en capas (mostrada en la Figura 14.4) que explica la textura escamosa ie 
es le compuesto. 

Incluso aunque BíQHi, es un ácido iK^ = 5.9 x lo ,M ) k se observa me * 
utilizando la definición dv Lew id q ue Ea de Rrflnsted-Lowry o Arrhenius. «‘y 
se muestra en la Ecuación iI4.3|l BíQHk actúa como un ácido median s 
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Figuro U_? r La esi muera mo- 
lecular plana del tldcío bórico. 
BfOH) v 



Fiuur a 14.4. La estructura pJíltta .V íu 
vjpas dd ácido bónpo m os ti and o Las 
molécula* indi viduales (una e$E<í resal - 
Lacia! .] lie se man r ¡en en unidas pür en- 
luce de hidrogeno íf Incas Je püiHOit 
i Adaptado de la Reí. 25.] 


aceptación de un par ele electrones de un ion OH entrame más que por 
transferencia de un protón al hídíóxido: 


H 


/ 


*• O. 


H J 


T 

,o 

í - 




O — H 


+ -O - H“- 


H 

/ 

? 

/ho 

H— O O 

H 


— H 


U4J) 


Nota que el extremo negativo del hidrrtxidn, el átomo de oxígeno, alaca 
til átomo de boro dd ácido parcialmente positivo produciendo un cutirlo 
enlace B—OH. En el proceso el átomo de boro adopia !a hibridación íp 3 en 
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el producto final. Solamente se acepta un grupo OH', por lo que este com- 
puesto c¡¡ monobásica y no tribásico como se podría Repechar a partir de la 
fórmula H^RO,. Por u mío. el ácido bórico es similar al ácido o [frico 5iiOHi_. 
mientras que Al(Oi f | j. como puedes recordar a partir de tus estudios previos 
de química, es el hidrotddo de aluminio, no el «ácido aJumínico^, y es esencial- 
mente una base con al aún carácter an tótem, Los restantes ruidos e hidróxidos, 
o cuno se esperaba a partir de nuestras discusiones previas en el Capítulo II (pá- 
ginas 3-i I y ss-l- se hacen progresivamente más básicos a| bajaren el grupo. De 
acuerdo con el efecto del par inerte, el óxido c bidrrtxido más estables del tal ¡o 
son VI p y FIO II, no n.O, y TlfOH}.,. El óxido de taliotM es un óxido básico 
suave, mientras que el hidróxido de talio(í) es una báse mudcradamentE fuerte 
Los bul o ros de boro. RX-,, son compuestos moleculares volátiles, altamente 
r cacti vos, enlazados, onvalienlemerite. ÜI' 3 es un gas. HCI 5 y RRr 3 son líquidos, 
mientras H4 n es un sólido blanco Estas fases reflejan puntos de fusión y ebu- 
llición que aumentan al aumentar d peso molecular y Ja fortaleza de las fuerza-- 
LiUer moleculares de vau der Waals. Estas son. de una forma no inesperada, 
Corno se mucsLra en la Figura 14.5, moléculas apelares, trigonales planas en 
las que el átomo de boro presenta hibridación sp~. Las distancias de enlace 
B X son más cortas de lo que podría esperarse, mientras que, por consiguien- 
te, las energías de enlace ü- X son mayores. De hecho, la energía de enlace 
R — H i>46 k J mol) es de las más altas conocidas para un enlace sencillo. Tod. 
esto ha permilido proponer que puede haber alguna unión pi entre tos orbi- 
tales 2p sin hi bridar del boro > los orbitales rrp llenos de los bal uros. Tal 
propuesta es consistente con una de las razones que justifican el principio de 
singularidad de los primeros elementos de cada grupo tver Capitulo y. pug. 270i 
Fl rri fluoruro de boro gaseoso altamente corrosivo se prepara por la acción 
del ácido sulfúrico concentrado en una mezcla del óxido y fluoruro calcico 
[licuaciones 114 4)]: 

CaF 2 ( 5 í + H 3 SO 4 K) ► CaS0 4 i..í) • 2FIFV/I (14.4a 

lijOjts) + 6HF(fl) * 28F¿(d) + 31-1 ,Of/ \ \ 14.4* 1 

t i ácido sulfúrico es un agente deshidratante y elimina el exceso de agua 
producido en la Ecuación (I4.4h). F3 cloruro \ el bromuro se preparan por L 
interacción de lús elementos él temperaturas elevadas, mientra» que d yodure 
puede prepararse por reacción directa de los elementos o por tratamiento de 
BC! 3 con Hf también a elevadas tempera turas. 

Los halaros de boro, como el ácido bórico. *on ácidos de Lewis; esto es 
pueden aceptar con facilidad un par de electrones en sus orbitales p vados y 
sin hi bridar. Algunas reacciones representativas del HIT se muestran en tas 
Ecuaciones 1 1 4-5 1 a 1 ] 4-7 j: 


BFj + F“ - 

— » RF; 

(14. f 

ÜFt, + CH jCl 

— [C 

(14,61 

11 Fj + HONOj — 

-* [NO z ] + + [BF,(OHir 

1 14 " 


•V11I11 CalJúc, 

rtRiiii híLh'vüü 
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Orbital np IIltki 

niilur-i 


Orbital 2p 
sin ll i bridar 



tijrura ]4.>. ] H esmjCdira de l.i- mu- 

J*l-uÍlií UX^. J-l ¿tornci de "Sír i fnrmii 
JiEbriilüs sjj 2 . tivisiefi algLUna* eviden- 
cias Jí que puede haber alLuiiifi utuúu 
¡pi entre Ifis tns orbitales 2j> no hibíi* 
dudes del horo y Jos nrbilales ¡r/i lle- 
úM de Iof halurns ísenTibreaílns) 


\oUi que en cada coso, el reactivo negativo o la parte más parcialmente 
negativa del reactivo (el F . el cloruro del CH 5 C1, o el oxígeno del OH en el 
ácido nítrico) ataca al boro central del triHuorum. Tos C \ | “ y NO, resultan- 
tes sun extremada lítente útiles en síntesis orgánica ya que producen vías de 
síntesis eco Húmicas para una enorme variedad de producios orgánicos, in- 
cluyendo un gran número de polímeros, 

Puesto que BF 3 es un gas reactivo y corrosivo, es difícil manejarlo direc- 
tamente, A menudo se utiliza en forma del adneto con dimetil éter | mostrado 
en la Figura I 4 (i| que es una sal de f.evvis, U «etefóto» es urui séi! que hierve 
a 126 D C, lodos los bulliros de boro, pero particularmente d elortjrn y bro- 
muro. reaccionan con agua para producir ácido bórico y el hidrúeido del 
halógeno correspondiente como se muestra en la Ecuación (14.8) 


Los haluros anhidros de aluminio, galio c indio pueden prepararse por 
reacción directa de los elementos. (El tratamiento de los hídridos o de los 
óxidos con hidrácidos de [os halógenos en medio acuoso. HX, a menudo 
conduce a los: trihidíatos. MX,3H,0). F1 AlF 3 anhidro se produce por 
adición de Hh(gf) a A3 : 0 3 a TOtí'C. Puedes notar, volviendo a la t abla 142 
que los balaros amo ríos tienen la fórmula general M¿X^. Los compuestos de 
fórmula empírica AlT , y AlC,i 3 existen en estado sólido, pero no están presen- 
tes unidade* AIX 3 , sólo estructuras en capas más bien complicadas que in- 
cluyen octaedros distorsionados AlX fi . Cuando d AlCl, sólido funde, la cs- 
i ruciara pasa al dimero AijC| fi que persiste en la vaporización hasta que 
finalmente, a alias temperaturas, se forman (como en los bal uros de boro) Eas 
unidades trigonales plumis AlClj. Lo?; bromuros, y Yoduros de aluminio v Jos 
cloruros, bromuros y yoduros de galio e indio adoptan todos la estructura 
dfmera particularmente en la Fase vapor de baja temperatura. 

La estructura de Ja forma dfmera se muestra en la Figura 147. Está 
caracterizada por puentes halógeno entre los átomos metálicos que adop- 
tan una configuración aproximad a mente íetraédrica. Esta estructura parece 


BXj + 3H.O * H(ÜH), + 3HX 


I14.RI 
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dimc-ii!. ítcr - CH¿OCHj 

Finura 1-1.6. £] «cceruitr.-. de BF, ts una sal dz Uwis F! (li metí] éter i lo Liase de Lew»si aporta 
un pur tulil-urk' de dctL roñes jJ úrfedluJ Ip sin Cenar m Inundar dd RF t OI líl'¡l1i , i di |.ew¡s|. F 
álamo de boro --e rdnnruli u ip -1 Un» molécula cunicleri/ada por un enluce en el que unb 
electrones cc.lu7Jirile> provienen de un átomo si dsnomtna rutar! o o. «i '■raes, i'onipuesfi? de nüfi*i:. 
El enlace se llama snfacv daiir, o, ¡» veces, wface Mwf<Wí CüQfíÜtuuiú 


resultar a partir de la E en den da del metal de a lea nz ni' un ocíete de electrones. 
Como vimos en la Sección 13,2, el cloruro de berilio forma polímeros de una 
forma análoga (pág, 398) Jo que no es inesperado dado el efecto diagonal. 
Puesto que esos compuestos son. ácidos de Lewis de la misma manera que los 
haluros de boro, no es sorprendente que esos dímerns se escindan por reacción 
con una molécula dadora como se representa en Ja Ecuación 114.91 

a i,a 6 + 2cr — *? a[ci 4 ” (ioj 

AICIj, como BEj+kc utiliza extensamente en química orgánica preparativa 
Como se muestra en la Ecuación M4J0|, AKCI* también reacciona con hidra 
ro de litio para producir un «hidruro complejo». LiAIH 4 : 

Afir 

AiXl s + 8LÍH — 2LiAlH 4 - 6UC1 [s) (14.10) 

ti LiAlhL o -ditil *> como 1c suelen llamar los químicos orgánicos, al igua 
que el similar NeiBH 4 , son agentes reductores versátiles. Cuando el Li Al 11^ 
reacciona con el dimero de cloruro de aluminio, se formas los hídturus ck 
aluminio o alanos. Estos se encuentran entre los muchos compuestos deficien- 
tes en electrones que se JiscuLirán en la Sección |4.5, 
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Figura 14,7 r La ckI ructuria del ALHr h en lu que í< 
observan puentes bromuro entre los dos átomos de 
aluminio, 

Lít química de los h aturo? tic; ijilio está dominada por el estado de oxida- 
ción + 1 como se acaba de discutir y se vi o cu la Sección í).4. debido al efecto 
dd par inerte. Ñola cu la Tabla 114.2 que la reacción directa de! to lio con los 
halógenos produce T1X y no TtX 3 comí era de esperar. [Los haluros de Laiiol I), 
nx. lambí én se pueden preparar por adición dd hidrácido apropiado a varias 
sales de celL i o( 1 > tales como d nitrato o sulfato.] El análisis de los potenciales 
estándar de reducción da una visión adicional de la importancia del estado de 
oxidación + 1. El E a del TI 3 + relativo al T1 T es 3. 2 ó V, por tarto, es un agente 
oxidante en solución acuosa relativamente fuerte [GERAO T ver Capítulo 12, 
página 3-G4|i, El potencial estándar de reducción de TI 1 relativo a Fl(s) es 
-0,33 V. lo qu e indica que TI(js> es un agente reductor suave en disolución 
acuosa como se muestra en las Ecuaciones (14,11) (Ver los Problemas 14.23 
u 14.25 para una mayor profundizarión en la utilidad de los potenciales 
estándar de reducción en la química dd talio.) 

TU(ütf) + e - ► TI(í’) £° = - Ü h 33 V {I4lla) 

Tlúl >TT>?) + e~ E a - +0,33 V (14.112?) 

AG a = -(1)19(0)10,33) = -32 kJ mol 

En resumen, la química de los óxidos, hidróxidos y haluros de los elementos 
dd Grupo 3A. traza una progresión desde el boro que es un metaloide singu- 
lar. cuyos compuestos son típicamente envalentes, bajando a los metales más 
bien típicos, desde d aluminio hasta el Latió. En la parle superior dd grupo 
predomina el estado de oxidación +3. pero hada la parte inferior, el edad o 
+ 1 se hace más estable hasta hacerse predominante en la química del talio. 

-i 3. ASPECTOS ESTRUCTURALES DE LA QUIMICA DEL BORO 

a lotropos 

Las formas alotrópicas del boro son estruciu raímente complejas y Je hacen 
verdaderamente singular entre todos Sos elementos. Una de las principales 
unidades estructurales recurrentes en el boro elemental es el icosaedro R, : que 
sí muestra en la Figura 14.So. Esta y otras unidades relacionadas más com- 
plejas tales como B B4 . que se muestra en la Figura 14.K6. no se empaquetan dd 
todo bien y dan lugar a muchos espacios vados lo que conduce a un bajo 
porcentaje de espacio ocupado y a una densidad para el elemento compara- 
tivamente baja. 
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W ib) 

Figsmi H.!L i ¡j i El ¡tuí-ü.cdru B,, unidad cunum en e: buic dementa! |d icosaedro ricnc IZ 
vínica? y 20 caras mar^ubr^j. i r'«.i l.j ,.nki«£ H.. : |ír£stnK' n alguna» forma* dd boro « compone 
de una unidad centra] B- 3 con una pirámide pentágona] citcr-i>r dsfKiaJIlfnlé COri cadj 

nno dí los 12 ¡Hornos do l,i unidad central, 


Htrrums 


A primera vista, parece hit her un conjunto incomprensible de los boruro:' 
metálicos binarios, pasando desde MIA, MB J y M¡B y aumentando has i, 
combinaciones cada vez más extrañas tales romo MR,.., MRj j, ft, 5 C ; e incluí 
MB (lh EsLOa compuestos se preparan por una amplia variedad de métodos 
cnLrc los más frecuentes se encuentran: 1) la combinación directa de los ele- 
mentos; 2] la reducción de los correspondientes óxido o cloruro metálico; 
(algunas veces mezclado con el correspondiente óxido de boro o cloruro) con 
hora, carbono, carburo de boro o hidrógeno, y 3) La electrólisis de la sale- 
fundidas. Brevemente,, ¿cuáles son las eüiructuras de estos compuestos y que 
aplicaciones t icncu ? 

Los bo oíros se presentan como átomos aislados, como pares aislados d: 
átomos como cadenas de átomos sencillas, ramificadas y dobles, coir i 
redes tridimensionales (alambrada de gallinero) y como redes tridimensionales. 
Todas excepto Las últimas se representan csquemáticaníientc rn la I igura 14 
Las Figuras 14.11 y 14,12 mués Irán ejemplos tridimensionales. No hay ot:. 



Fígiirj |4,<L Una rs presentación esquemática de La variedad dé &st:nnduras que ;e Encueittníz 
en Iíh horur.is mernlicms i<j| ¡ir. irnos s*^nCÍ3lov; iX| pares ¡listad ns de átomos; fe) eadeaüí l-íiriLIis 
(4j cadenas sencillas rami ricadas; I oh cadciws <JobÍes de átomos; l/l redes infinitan bi(ILincn^¡wri,i'ici 
¡alambrada da líaJtmen?!- ¡Adaptado de Ja Reí. 26.1 
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Figura 14.1 ti. l a cítrutmrj Je los díbofuros nieUlIteíH, MBj* formada por capas hcragonsks 
paralela* y alternadas de ilomt!', tmetáücrós > ilutnoi. Je boro. [.Reí. 1 ' ] 

demento que muestre esta variedad de estructurasen sus com pues tos binarios. 
Por ejemplo, los diboruros, MB-,, como se muestra en la Figura 14.10 tienen 
lina estructura que consiste en capas hcíaigonules ai tema-das y paralelas de 
átomos metálicos y átomos de hoto. Cada átomo de boro se encuentra en 
contacto con seis átomos metálicos, esto es, licne un número de coordinación 
iN.C) de 6, Cada metal está en contacto con doce átomos de boro (N.C - 12). 

Las redes tridimensionales de los boruros están muy relacionados con las 
estructuras de las sales idílicas sencillas estudiadas en el Capítulo 7 y quizá 
con alguna de tus experiencias previas en química, La estructura MB h . mos- 
trada en la Figura 14.11 es ana estructura centrada en el cuerpo tipo CsCl 
(ver Figura 7.22a) donde Jas unidades B, se encuentran cu el lugar de los iones 
TI . Nota, sin embargo que las unidades tí fi eslán conectadas entre sí de forma 
que los átomos de buró forman un conjunto infinito, tridimensional y extre- 
madamente estable. 

Hn MB, j. mostrado en la Figura 14,12, las unidades tí,- son cubo octaedros 
que sustituyen a los CP en la estructura del NaCl (ver Figura 7.22d). En otras 
palabras. Jas unidades 6 U forman un empaquetamiento centrado en las caras 



Figura 14.11, L;l estructura de retículo m 
dímensiDciaJ de Mli„. Observa k 5em.-eja.iiza 
con ln. estructura del CsCl mostrada en k 
Figu r.i 7 22c [Reí. 27.] 
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^ l "'ira NJI, L;l estructura de rctícuJo 
tridimensional de MÜ.j. Los Strupus de 
«tboocuicdrcs B,, reémplajjui » lus amo- 

nt‘ '-I i ' i 1 1 1 - 1 midieras que lo-, iromc: 
ÉtlítBlküK reemplazan a lti* aniones soili « 
en l,i estructura NaCJ que se muestra j: 
la Figura 1 . 22 a 


rail los átomos M en fo? huecos octaédricos- Una ve?, más las unidades B... 
det misino modo que las unidades B r . auteríomi^nle, están enlazadas juntas 
formando un empaquetamiento inmenso, bonito y ordenado. 

Dada su naturaleza entrelazada muy cAiendida, no es sorprendente que lo^ 
boruros sean materiales muy duros, con altos puntos de fusión, no volátil» v 
q Uúnicumente inertes. 1 os büruros pueden resistir una alta variedad dé fuerzas 
incluyendo muy altas temperaturas y grados de fricción asi como la acción de 
ácidos fuertes y sal» y metales fundidos. Piensa en alguna situación donde se 
requieran estos tipos de resistencia física y química y probablemente se esíariin 
utilizando los boruros. Las aplicaciones incluyen aspas de turbinas, toberas de 
cohéEcs, recipientes para reacciones a altas temperaturas i navecillas», crisoles, 
etcétera), polvos para pulir y moler, pastillas de frenos y embragues, e incluso 
una nueva generación de chalecos amiba las de bajo peso. Los bo raros son 
también buenos conductores de la electricidad y encuentran utilidad como 
electrodos industriales duros y resistentes. 

Además de estás propiedades físicas y químicas, d boro tiene propiedades 
nucleares que aumentan su utilidad. F| isótopo de boro 10 absorbe neutrones 
eficazmente. Nota que los productos de la absorción, mostrados cu la Eeu¿n 
ción f 14. 1 2), son isótopos no radiactivos de helio ■, litio: 


^ sla capacidad de absorber neutrones, hace a los b ora ros adecuados para 
un gran número de aplicaciones nucleares, tales como barras de control v 
blindajes para neutrones. La Ecuación í 14.12) es también la base de un con- 
tador de neutrones que o bien tiene boro en sus paredes internas o bien está 
heno con un gas como el Lrifluoruro de boro. 



(14,12i 
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Boratos 


F.| ácido bórico, H 1 BO J1 como hemos discutido previamente tpág. 4231, acepta 
un ion OH en el sentido de l.ewis y es, poi tamo, monobásico en lugar de 
tribásico. Por oirá parle, el anión borato BOj , se nombra como si el ácido 
bórico pudiese de hecho. perder l.i totalidad de sus tres protones, (A veces a 
BOf - se le llama orto borato, con el prefijo erro-derivado del griego que 
significa «exacto» o «correcto*,) Mientras BÜ] es el mejor ejemplo de un 
borato, resulta, de modo no surprendunie dada la anterior disensión de los 
bornros, que hay un gran número de hora los Con gran variedad de estructuras, 
algunas de las cuales se muestran en la Figura 14.13. 

Los metabo ratos se forman cuando las unidades BC>* se unen entra sf 
para formar cadenas o anill os (A/eís- se deriva del griego meto para «con* o 
«después* y significa «entre dos* o «entre varios».) Leas bonitos tridimensiona- 
les do los cuales B(OH) 4 Uctrahidroxoboratoj y [B : (Od ; i03 I) 4 ] :_ í per borato) 



(*> 

Figura 14.1.1, Variedad de estructuras Je baratos: i..*- orii.hoi.iu. BO^' . ih) meUtborftla cíclico, 
ii-Oj ; ancla borato en cadena. Bt>.- iJi perburalo [B.O^OHyf . íe> bórax, [B 4 0 5 (0H)J 3 - 


432 qi. imk v descriptiva m- rtis i-:i i me-n ros repk F'si fntati vt js 


son ejemplos sencillos, culminan en el bórax, Na 7 [ñ 4 C) 1 i.íJ]-l lJ-íSH^Ü, que 
contiene el :mión [B, i G, s (QH) 4 ] 1 que se rmiesLru. cn la Figura 14.13^ Algún. • 
detergente!’. y ^blanqueantes de seguridad* (para ropa de colorí contiene! 
pe rburato sódico que se hidroliza en agua muy caliente para formar peróxiu 
de hidrógeno como se muestra en La Ecuación (14.13): 

[B 3 (0 3 yüH| 4 p- + 4 HE O — 2H 1 Q 1 + 211^0* l 20H" fl4.l3| 

PitrÍHjiKHK 

F.I perborntü sódico también se utiliza como desinfectante y antiséptico | 
vía tópica. 1 os distintos boratos son has i un te singares a los ^ i I ¡calos, cok.,' 
se discutirá en el siguiente capitulo. 


14.4. ALUMINIO, CALIO* LNDJO Y TALIO: REACCIONES 

Y COMPUESTOS Dh INTERES POR SUS APLICACIONES 

Aluminio metal y aleaciones 

Como casi todo el mundo sabe, el aluminio es un metal ligero, Jurader 
resistente ¡\ la corrosión, Te podrías sorprender de aprender, sin embargo, q... 
d metal puro es asi rué ui ral mente débil [particularmente a tempera turas p- : 
encima de 300 *C). reacciona íiíeilmenLc con el agua y ¡se oxida más fácilmeme 
que el hierro! (Observa en la Tabla 14.2 que el potencial estándar de reduce- r 
dd aluminio es -1.66 V. F.I E v para el hierro es -0.44 V, Todo lo cuaj 
significa que es más fácil oxidar al aluminio a Al w que oxidar el Kierr- - 
Fc-' .| El aluminio llene unas. altas conductividades térmica y eléctrica y 
que es mucho más ligero y menos caro que el cobre, podría ser efectivame- 
d metal de elección en líneas de conducción eléctrica a grandes distancia:: 
Para mejorar sus propiedades estructurales, el aluminio se mezcla . 
varios metales tales como cobre, silicio, magnesio, manganeso y zinc p. ; - 
formar aleaciones de variadas propiedades y aplicaciones, tales como las que 
se venen la Tabla 14.3. El aluminio evidentemente forma zonas de estabilidad 
estructural con esos otros métales que endurecen la aleación en un proec- 
semejante a la formación de acero a partir de hierro. Lu resistencia a U 
corrosión del aluminio se debe n la formación de una dura y resísteme pelfcc ¿ 
de ALO,. Lna capa más gruesa dd óxido puede colocarse sobre cí aíucikiu e 
o la aleación de aluminio por un proceso electrolítico conocido como cwio¿- 
: ación, Estas capas del óxido pueden slt preparadas para absorber tintes át 
distintos colores lo que da lugar a un producto con una apariencia agrud.- “ ; 
que puede utilizarse en barandillas, mobiliario, marquesinas y otra var 
de aplicaciones. 

Mientras tanto, el papel aluminio se desarrolló en los anos cuarenta por 
Richard S. Reynolds, el sobrino del rey dd tabaco R. R. Reynolds. p . 
proteger a cigarrillos y dulces. PruiiLú se encontró en todas partes. La dorn:: 
se vendía en atractivos embalajes de aluminio, y se cocinaba en fuentes \ piar * 
de aluminio o en parrillas de barbacoa o en hornos de asar forrados de pape 
aluminio. Mientras se hacía la comida las sobras eran de nuevo recubic: 
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labia 141 Cúinposjcionw, prüpicdadtü y apíicacioiifi» de alguna* ní'cadumis 
de íiluminiio 


Principal nuiarial 
alean re 

E J ni|H* , d;i des 

Aplicaciones 

Ninguna 0 trozos tle é.'u 

tiñen u conductividad eí&ifica > 

térmica; excelente cupeiddad 
para tra tajarlo 

Hlíjüs, láminas, alambres y m- 
herías; cables ettfclriuns 

Cobre 

Alia tuerza: alia rcai&Lcrtda. u, la 
fractura 

Aviones; tanques de Ltrmh usti- 
bles y oxídame; estructura pri- 
maría de luí retírenlos rqta lía- 
les de los cabetes Saturno 

Manganeso 

fueraa moderada; buena capaci- 
dad para ira bajarlo; b tic na ea- 
pacida d pora «soldarlo 

Utensilios de cocina; carterías; 
parir empacar; Uinnuet. de al- 
macenaje; boles de cerveza y 
bebida 

Sittóu 

Unja temperatura de fusión: tajo 
coeficiente de expansión 

Alumbre de soldadura: piezas 
tundidas: puede ser anodinado 
hasta un color gris atractivo; 
aplicaciones en arquitectura 

Magnesio 

Alia resistencia a la corrosión; 
buena capacidad pura iul-duHo 
y para trabajarla 

AptkadrmeF marítimas;; blindaje 
para vehículos militares; extre 
nios de boles de bebida; acce- 
sorios automóviles 

Magnesio y silicio 

RRisrencLi ¡al calón buena rapa- 
cidad para darle forma; buena 
resLstenau u la corrosión 

Remolques, camiones y otras 
aplicaciones de irunspork-; 
iri obiliario y aplicaciones en 
arquitectura. 

7. me 

fteviitüQte al calor; alta íuer¿a 

Armuzonc'- Je aviuma y o iras, 
parles con alias tensiones 

E huí 

Baja densidad; resistente .il calor; 
fuerza moderada 

Api i unciones iieroespauia les 

Sili ltíhi y cobre 

Adecuado paru p¡«as Fundidas: 
alta resiste-ñeca a l:i tensión; 
moderada fuerza 

Aplicaciones, en arquitectura: 
motores fund itios de automo- 
tores, bloques de cilindros y 
pistones 


>' protegidas en otra eapfl de papel aluminio. Pocos, productos lian sido tan 
rápida y umversalmente absorbidos en los hogares americanos, y del resto del 
mundo como el papel aluminio. 

Por último! una aplicación del aluminio más bien inesperada es el limpia- 
dor de desagües Dril no. que contiene pequeñas piezas de metal mezcladas con 
hidrúxido sódico. El aluminio reacciona con el ion h ¡dióxido como se muestra 
en la Ecuación (14.14} para formar hidrógeno gas y gran can 1 i dad de calor 
que puede fundir los depósitos de grasa y eliminar el contenido del sumidero 
obstruido: 

2AH.SJ + 6H 2 0( h -f 201 1-(^) * 2A1JGH)* (&?) + 3H 3 ( 3 ) (14.14} 

Aliimnilij 
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Aluminio (y galio) también reaccionan cor ácidos como se muestra en 
Ecuación {14.15) 


2Al{s) + ÓH 1 {aq\ *2A1 3 + (aq) 4 3H a (¿jí Ü4 1 ?í 

Aunque el ion nl nmi rato se muestra como AlfOH l<j (urf) en la Edi- 
ción 1 14,14], el número de coordinación característico del catión aluminio 
6 en este anión acuoso así como en el Al 3 \uq\ de la Ecuación (I4.]5 l ím 
estructuras se muestran en lo Figura 14.14. También se mucstru en la tigurc 
una representación mis adecuada de la naturaleza añidiera del hidróxido ... 
aluminio, que es realmente Al(OH) 5 (HjO) a . Nota que el H'íaq) protona ltt 
hidrófilo del hidróxído hidratado, mientras el OH {aq} arranca un protón c: 
una molécula de agua coordinada en el complejo. No se rompen enlac-- 
Al — o durante el proceso. Otros hidr óxidos anfótems incluidos los de her 
inota aquí la relación diagonal), galio, zinc, están o(Ill \ plomo! 1 1 }. reaccionan 
de la misma manera (Si has visto el Capítulo 5 probablemente reconocerás e- 
reaocioueü como las de un ligando coordinador) 



ífrl [AÍ OH> 1 ¡HjO:í i 1 ir i (Al{H¡0) h ] ' + 

alilúiijuiki 

llgiiHl I4U, 1.0 Fl :i íi lcro Al(Ol I Lít l¡0‘ . reacciona con uno hitsc (OH j püíei producir 
[AKOTI)J.H ,Oq] o con un nado paro producir <<\l {AllH : Oj s J J ‘. 
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Alumbre* 

Las sales hidratadas tales como AIX i ’6H¿G (X — Ct, Br, íj y las sirles dobles 
l i ¡i lumbres M Al(50 4 ^- Í2H,Ú <M = una variedad de cationes uní positivos 
incluyendo MHJi. contienen el ion hex ai icuoalu minio y otros calionei M' 
hidratados. Las propiedades astringentes de los alumbres utilizados desde 
tiempos antiguos ya han sido mencionadas- F.n cierto modo, algunas cosas 
n uncu cambian: el «clorhidrato de aluminio» uno de los ingredientes activos 
que se incluyen en una variedad de desodorantes antj transpiran tes, utiliza la 
misma propiedad de los compuestos de aluminio. Evidentemente estas sales 
son astringentes un virtud del hecho de que cierran las glándulas sudoríparas 
por alteración del enlace de hidrógeno entre iiis moléculas proteicas. 

Solucionas saturadas de alumbres mantenidas a temperatura constante 
producen atondes y bonitos cristales de varios colores que se producen por lu 
sustitución parcial de varios cationes de metales de transición por el aluminio 
en el alumbre, Lu adición del alumbre de amonio (donde M ' = NH 4 i al 
agua produce un precipitado ligero y gelatinoso, o jlotr. de hidrúxido de 
aluminio que purifica el agua de beber. Lu naturaleza esponjosa y poco 
cohesionada del AlíüH), se atribuye a menudo al enlace de hidrógeno entre 
el precipitado y Sus moléculas de agua. 


A lámina 

La forma pura del A],C) 3r llamada alúmina, es un sólido blanco que puede 
existir en una gran variedad de polimorfos. Polimorfo se reíicrc aúna particular 
forma cristalina de un compuesto, mientras que a Ló tropo, definido por primera 
vez en el Capítulo 1 1 se refiere a una forma molecular diferente de un elemen- 
to. [Morfo proviene de! griego morphv. que significa «forman-.) Así. el ALO^ 
cristaliza en varias formas diferentes que se suden designar con letras griegas 
como prefijos. 

Cu la a-AljOj los iones óxido forman un empaquetílJtliéMO compacto y 
los iones al mti itrio ocupan ¡os huecos octaédricos. La y- ALO, es una estruc- 
tura espinel.: con defectos en i a cual no hay suficientes cationes para ocupar 
la fracción normal de huecos letraédicos y octaédricos. Fl AL<). que se forma 
en la superficie del aluminio meta] es un tercer polimorfo basado en la estruc- 
tura del NaCl donde faltan un tercio de iones al umini o del empaquetamiento 
cúbico compacto de los óxidos (Ver Capítulo 7 para más detalles de la estruc- 
tura cristalina.) 

La í-ALQq se encuentra en la naturaleza como corindón que se utiliza 
como abrasivo en productos tales como ruedas de molino, papel de lija y pasta 
de d ico tes. Las formas crista linas impuras de Al ; O g (din las impurezas dadas 
cutre paréntesis) son valiosas y bonitas gemas entre las (.pie se encuentran el 
rubí rojo iCr 1 1 ), el zafiro azul (Fe s+ , Fe 3 + y Ti 4 + ), la esmeralda oriental verde 
[Cr 1 “ y Ti" " i la amatista orienLal violeta (Cr 3 ' y T¡ 4 ' I y d topacio oriental 
amarillo (Fe 3 I. Fl rubí y el zafiro se producen también industrial mente a gran 
escala como un corindón con calidad de gema llamado algunas veces zafiro 
blanco. 
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La estabilidad extrema de Al 2 0 3 hace al aluminio útil para la reduce i 
de 13 na variedad de óxidos metálicos a sus correspondientes metales utiliza 
una reacción de duminotennia. Varios ejemplos de la reacción se dan en 
Ecuaciones il 4. 16) y 1 14.17): 

2 A l(s \ + Fe i0 3 ( x\ * A l 3 O a (Jí) + 2 Pete.) I I 4. J - * 

2 Alí t¡) + C r 2 0 3 (s \ > Al 2 O + 2Cuf s) í 14.1 T 

La reacción de aluminóle]'] lúa e^ una reacción exotérmica violenta y muj 
impresionante que produce una enorme cantidad de calor que suelda jar 1 
Jas enormes varillas reforzó n les de acero que se utilizan en la construcción ce 
algunos edilieios gigantes. Está lambtún en la base de varios tipos de dispos 
ti vos incendiarios. La combustión del aluminio cuando se meada con per,- - 
rato amónico tiene la fuerza suficiente para utilizarlo como pro pélente h ca- 
para lús cohetes Utilizados en el programa de lanzaderas espaciales de i'- 
Estados Unidos. 

Compuestos de galio, indio y tu Lio 

Hay comparativamente pocas aplicaciones para los compuestos de galio, indi j 
y tal ¡o. Fl arseniuro de galio es un importante semiconductor (ver Sec- 
ción 1 5.5) y se utiliza en diodos emisores de JuzíLEDi 1 presentes antiguamen . 
en las pantallas de Jas calculadoras. Aunque han sido desplazados por .. 
pantallas de cristo i líquido los I FTís todavía se utilizan en aplicaciones don*.: 
se desea una fuente Je luz. Ll MgGa j .U 4 es un fosforescente verde brillante 
que se utiliza en los procesos Xerox, el YSr 2 Cu,GaG 7 es un buen ejemplo de 
superconductor de alia temperatura reciente que contiene galio, el ín,0 3 l 
TI,Q se utilizan en La manufactura de vidrio y los cristales de 1 1 U r y Til tieivíf 
la especial propiedad de transmitir la luz infrarroja. A pesar de todo estos tre-, 
elementos siguen siendo raros, muy dispersos c in ira utilizarlos, 


14.5. TEMA SELECCIONADO PARA TRATAR EN PROFUNDIDAD: 
COMPUESTOS DEFICIENTES EN ELECTRONES 

La principal característica que distingue a los elementos del Grupo 3A de 
resto de los elementos representativos es la existencia de los llamados com- 
puestos deficientes en electrones. Puedes recordar referencias anteriores, en enír 
libro y en otras partes, de compuestos de esc tipo, Nu es inusual para tatm . 
aluminio, galio > ocasionalmente berilio y lirio el formar compuestos en ío^ 
cuales el Encía! se encuentra rodeado por menos de un ocíete de electrones 
Por supuesto uno debería ser cuidadoso COÜ frases como «deficiente de dec- 
t roñes». Va que parece implicar que hay algo mal con tales compuestos L\ 
hecho, es más apropiado decir que algo está mal con las teorías que tradiei* ■ 
nal mente se han empleado para representar d enlace químico. 


LFH, iLl mgk?s iighs-muitmt) diodos, dundos emisores de luz, 
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En lo que respecta a ¿ate libro, se ha explicado una gran cantidad de 
química en términos de lo que podríamos llamar más específicamente enlaces 
de- ¿/y A-fi - « rf ros-th w-ehji v n *tu> < (2c-2e1. Kn esos enlaces sencillos «normales» (le- 
le). dos átomos (centros) íé mantienen unidos por un enlace sencillo mediante 
la com partición de los dos electrones que bay entre ellos. Los dos electrones 
están «Joca liados» entre los dos centros. Ahora puedes recordar las estructu- 
ras resonantes y la desionización de enlace pi en especies tales como nitrato, 
trióxido de azufre y otros semejante;, pero con el descubrimiento de los 
compuestos deficientes en electrones tales como aquellos presentes en los 
homhidruroH o huranus, los químicos sufrieron un cambio radical de su visión 
del enlace químico. Primero discutiremos el descubrimiento de esto?, compues- 
tos v luego procederemos a describir el enlace entre ellos. 

Los primeros de estos compuestos fueron sintetizados por Alfred Stock, un 
químico alemán que trabajo en la primera parte de este siglo. LL preparó una 
serie de borohidruros por reacción entre el boruro de magnesio, MgB ; , con 
varios ácidos minerales como se muestra en la Ecuación ( 14.18)' 

MgRj h HCI - mezcla de B 4 H in . B^H^ B„H ir „ y B Hj H u U4.1S) 

Observa que no se formaba BH , (que debería flama ree huraño por similitud 
con compuestos tales como el metano Cl i 4 ) tal y corno podía esperarle. Después 
de calentar B 4 H |n a 10U "C, se descompone al compuesto de esa fórmula 
empírica, pero su Fórmula molecular es R H I: , y por ello se llama dihonma. 

SLoek encontró que eran materiales incómodos para trabajar con ellos. 
Como se ve en la Tabla 14.4, a menudo son volátiles, altamente reactivos, 
sensibles a la humedad, sensibles al aire y/o inflamables espoutáiieamente- 
Consecu en ten lente, inventó nuevas Lccnieas de vacío que utilizó con una va- 
riedad de dispositivos, válvulas, «flotadores», etc., conteniendo mercurio, de 
modo que podía manejar lns compuestos en una atmósfera inerte y por tanto 
evitar su descomposición. Como resultado, él \ sus colaboradores desarroiia- 
ron envenenamiento por mercurio al utilizar esa; técnicas y experimentaron 
síntomas tales como dolores de cabeza, aturdimiento, temblores, ansiedad, 
indecisión, pérdida de memoria y de la capacidad de concentrarse, así como 


!iM* 14.4. Pnufri edades de algunos horarios 


famvita 

Nuitilwt* 

Litado 
ífako 
a 25 T 

Reacción 
con ¿Eré 

Euabffiílsd 
lérinici 
ii 23 ’C 

SuH„ 

Diborunmíij 

Gas 

J n flama ble repeurtá oeaménte 

Batíante entable 

l.H - . 

TetrabuNMloi 10) 

Gas 

Estable u e^tii puro 

Se dcscumpirae rápidamente 

í-.H, 

F^vl 11 h.Lhi r.H 1 i-.ll 1 ;' 1 

].fí| ¡tiltil 

infla mabk equ i r [A neaineme 

Esta ble 

Mu 

Pentabora.mil ] 1 : 

LfquLdu 

J n flama hl; espantí neaine me 

& L-kícempuue rápidamente 

Mí* 

HexuhoiamJ tUl 

Liquido 

Estable 

Sí descompone lentamente 


Dvic-íi t>u ríinn'ti 14| 

Sólido 

VTuy íSrlubfc 

Estable 

z. r wriuiv Je 

íLitius Jl btiru il¡ iiiIilu 

|hll LLI pii'llj'l 

y d liiirtlElu tk i L n m lis de "h ¡iSrc: puní i 

VL 1 í¡ p:<.r iir m mi'-n' -iríih r.i i'ntr. 
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un serio deterioro mental. De hecho, ni final de su vida. Stock perdió lu cabeza. 
Pero hasta 1924. quince años después de que comenzara su trabajo en esos 
compuestos, no se diagnosticó correctamente ese misterioso conjunto de 
síntomas como debido a! mercurio. 

Stock dedico mucho de la última parle de su vida a investigar las causas 
v prevención del en ve raen ami auto por mercurio, que él llamó Qitecfoithen t 
giftuny, Alfred Stock, que nunca recibió el Premio Nobel, tuvo gran interés tñ 
Ja nomenclatura y se 1c honra por la fíumtncíarüra de Stock de la química 
inorgánica moderna que se utiliza actualmente, Fule es el sistema que hai 
aprendido en ln química básica y por d cual compuestos tales como Til 
SnCl 4 se [laman yoduro de tulioíí) \ cloruro de estañotíV’i, respectivamente, 
mejor que sus viejos nombres de yoduro t [dioso y cloruro cslánnicü. 

Las estructuras de algunos de los boraaos mis sencillos se muestran en 
Figura 14.15. Una vez que esas estructuras estuvieron bien establecidas, k • 
químicos comprobaron rápidamente que el enluce en “líos no podía explicar-si 
por los esquemas tradicionales. Un número pequeño de electrones era la cau-_ 
del problema. Elijamos el diborano como prototipo. Cada uno de los dos 
átomos de boro a porta tres electrones de valencia, y los seis hidrógeno ■ 
aportan uno cada uno. Esto conduce aun total de doce electrones, dos menc ■ 
que los necesarios para ios enlaces convencionales dos-oentros-dos-eleciroxteí 
¡2 c-2cl. tu otras palabras, nosotros necesitamos catorce electrones para re- 
estructura tal tomo la encontrada en la Figura 14,16o. y no tenemos, sufiri.- 
les. El compuesto es deficiente en electrones. ¿Cómo se resuelve esle pro ble: r:. 




i . 19» A 


1 2 ] ,K. n 


1,32** A 
is: BjH h 



(c) 



J'L|ííitíl 14. Lds eiitfuctttnLb de tus huíanos ctlíb Mnriáoá Ui| iJiburanv. í r ú EU.II , ,. ! . 

W) U,H u< te 1 UJ1 |U1 1/1 II ,,,11,,. 
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r¡^Liia 1-4.1 fi. I i-í* nrjircsínLüCitjjies dd etllaceeü íJ diborilúü. i.u) LúS dose L 1 Ic^Clroncs disponible!; 

Ureh de cada boro, ctw-dradcis y círculos: seis d* l*i seis bidiúgénui. hOii ];ii \L Jos menos (circuios 
punteados) que Eos üKCS,inr- para formar cr.tuccí d ■'«s-iCien.t n>s-cl ii^-clc cLioncs; l.'¡¡ ius s/r l di los 
¿minos de boro forman éalaco-s njgukrÉS doS’CCTitnJS-dOB-decfronw con los átomos dt hidrógeno 
«tcrminaEcs^; Iri d par de enlucía tréa-wnlros-dos-electtones cada lino Lflduyeado (los ¿tatitos de 
boro v uro átomo di hidróperni. [leí adaptado de Reí. 4. páu. 179.,] 


La solución por la cual William Lipscomb recibió el Premio Nobel en 
1976. está en la existencia de enlaces mu It ¡céntricos. Mientras los enlaces más 
sencillos son del tipo 2c- 2e, otros pueden tener más de dos centros: esto es ser 
muhitént ricos. Asumiendo que cada boro en el diborano Forma híbridos sp _ \ 
dibujemos dos átomos de hidrógeno «terminales» enlazados a cada boro 
utilizando los enlaces regulares 2c-2e formados entre un orbital híbrido $p' 
del boro y el orbital atómico ls del hidrógeno como se muestra, en 1.a Figu- 
ra 14.16b. Observa que sólo quedan cuatro electrones. Estos se utilizar para 
formar dos enlaces frw-cenfros-dos-electrones (3c-2e) como se muestra en la 
Figura 14. 16« Los enlaces de tres centros resultan a punir del so lapa miento 
Je un orbital híbrido sp\ de cada boro y el orbital atómico ls del hidrógeno. 
Además los dos electrones en cada uno de esos enluces tic tres centros se 
extienden sobre los tres átomos y los mantienen juntos. La distribución un al 
de densidad electrónica en la molécula se muestra en la Figura 14,17a, Com- 
prensiblemente a esos enlaces se les llama a veces enlaces banana. 
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Figura I4.IT. fu] La rt¡s|fihLH’Édn i.ii-il 
tic denudad clcclrdnicu en el dibonario; 
fb) d dfiígrdma sena! l upo E irá para, el 
dibprane, 


Va que (a densidad electrónica se extiende sobre tres nádeos en lugar de 
d¡o.s : los enlaces de [fes ceñiros deberán ser más débiles que ios convencionales 
2c-2e 1 as longitudes de enlace B--H mayores en los enlaces de tres centro? 
(ver Figura í 4.1 Ser) debería confirmar esta expectativa. 

Hay otra forma de representar la distribución electrónica en el d ib ora no \ 
sus compuestos relacionados más pesados, Estos son los diagramas aemiíopu- 
tñgicns de Lipseomb que involucran los cuatro elementos estructúrale? de 
enlace descritos en la Tabla 14.5. Ya hemos visto do? de esos elementos, el 
enlace B H 2c-2e y el enlace Ú — I I — 13 3c-2e. en el di horario. Utilizando tos 
símbolos para esos elementos el diagrama sem i to pelágico pura el di hora no se 
muestra en la I ¡gura 14. ]lb, Observa que esos diagramas se emplean para 
mostrar la distribución de electrones y no representan la geometría de la 
molécula. 1 lili? ando las ¡deas anteriores, podemos ir representando el enlace 
de los bo ranos más pesados. Antes de que lo hagamos, hay que tomar rn.ua. 
en la Tabla 14.4, de la especial nomenclatura utilizada para estos com puestos. 
Ft n limero de átomos de boro se indica por un prefijo, mientras el número de 
átomos de hidrógeno se da por un numeral arábigo entre paién tesis. 

El diagrama sentí ropo lógico para el tetraborano, B 4 H |lh se da en la Figu- 
ra 14. ÍS junto con indicaciones del número de electrones disponible y cómo 
se distribuyen entre los varios elementos que enlazan la estructura. Podría ser 
instructivo comparar ese diagrama con la estructura real dada en la Figu- 
ra 14.15b. Observa que la naturaleza curvada de esa molécula no se dibuja en 
el diagrama sem itopo lógico. Esta molécula contiene un enlace B — H nor- 
mal 2c-2e. 

En el pentaboranoí^j, B^H^, mostrado en la Figura I4.N, el cuarto de- 
mento que míe la estructura, el enlace 13 — 13 — B. íc-2e está présenle. Este 

'labia 14.5. Elementos tic enlate estructurales 
en los heñí neis 

FlHIKfltcj ¡snlNHtfo m la ntmtfura Sfmbulu 

Enlacf t<rininnl B H '2c-Se B~ H 

H 

/ Y 

talare B — H— B íc-4c ñ B 

Calare ií — U ^C-2e B — Eí 

U 

B B 


Enlace B B— B 
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Di sin tuición de electrones 

Número 
de declmncs 
disponible 

6 2r-2c B — H: 
4 3r-2e B^B: 

I2e 

4B. Í2p- 

Sí" 

lOtH: 10c" 

1 Zc-2e B — - B: 

2 1~ 

21e- 


22í 



Figura 14. IS, El diorama. semilDpológiDo para 



involucra un ¡solapa miento de un orbital híbrido sp 1 de cada uno de los tres 
átomos de boro. Observa que la estructura mostrada es sólo una Je las cuatro 
posibles formas resonantes. Es las se necesitan para considerar d hecho de que 
todas fas distancias H — B involucrando al átomo de boro que se encuentra en 
e! vértice de esta molécula con forma de pirámide cuadrada (ver la Figu- 
ra 14.1 Sí: para ver la estructura real) son iguales. Hay dibujos de orbitales 
moleculares Je estas moléculas que son bascante titiles, pero que se encuentran 
más allá del ámbito de este libro, 

Hay un gran y creciente numero de hora nos más complejos. De hecho, se 
puede decir que la química de Eos horarios y tos oa eborarios relacionados (en 
los cuales uno o más átomos de carbono reemplazan el mismo número de 
átomos de boro! han constituido una de las áreas mayores del crecimiento de 
la química inorgánica en las últimas tres décadas. La mayoría de los numero- 
sos hora nos. neutros o amónicos, pueden ser organizados en cuatro clases 
(denso, nido, aradmo y conjuncto) de compuestos como se muestra en la 
Tabla 14,6, Los carboranos pueden ser organizados de la misma manera- Los 
conjuntos de átomos tanto en horarios conloen carbúranos pueden a menudo 
organizarse como derivados lie una de las nueve estructuras poliédricas que 
se muestran en la Figura 14.20. 

Como observó Stock, los boranos son peligro same me reactivos, y deben 
tomarse las adecuadas precauciones cuando se sintetizan. El di hora no, que se 
encuentra cuando uno debería esperar BH V puede ser preparado a partir de 


Distribución etc Electrones 


2c-2e 

b"B: 

| 

O 

3c4í 

8í 

2 c-2 c 

b — B: 

4c" 

3r-2í 

B 

2e- 



24c 


Numen? 
de eteciruries 
disponible 

5B~ 15e" 
_9e_ 
24c" 



Figura 14.1 ti, El diagrama scmitcrpnlípco para H^H, (Esta es una de las cuatro posibles 
estructuras resonantes.) 
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Tubl» 1 4.6, Cuatro clases estructurales ik Ion hora no* neu1n>s y ani finitos 


Clase 

fíifni 


CLoSO 

(jauta] 


Kjttm plus 


DescrtpcWn {!) 


121 

tí-H- 


i'irupo camplrtn v ceñuda 
de r ,‘ álamos ¿I'.- boro 


h H v 




JÚ 





D- "n 


NÍ;ÍO 

(nidoi 


Grupos abiertos B, ¡ 
foníUdue pu eliminación 
■Jr l Ü-de un poliedro H, 






Aniirhna Grupos 0,, ¡ formadciR 
I telaraña} por eliminad na de 1 
¿tamos- de El de un 
poliedro E„ 







CanjunclQ 

I T'.TOjsl |ltL>l 


b : , H M í2 unsüaüri ñ^lt^i 


Fu irruid a por unión de do¡¿ 
o más de I ns dpns de 
L r rnpn-- anteriores 




n H l I 7 llimlaifc» B + H, j 


vtLrios: compuestos de bordlH) como se muestra en bs Ecuaciones í 14 . iy s< 
Observa que en In licuación í 14. 196) d material de partida es el «eteratüni d, 
Bh el lo al. L\>rt]ii se inenciaaú anteriormente j se mostré er¡ Figura 14.6. 
es un material conveniente para trabajar que el gaseoso BF r 

XB F 3 + H * 6 Níl BF 4 + B 2 H fi i i 4. 1 9a i 

4BF 3 ÜfCH^CtíJ. +■ SLiAIH + *3LÍA1F 4 + 2B¡H S + (CHjCH^O 

(I4.19fo 

2KBH 4 (5) -+- 2H,POjn — -BiHM 1 2NaH,.PO*(í) + 2H a fo) ( 14,19c» 

El BH , 3 como vimos anteriormente con BF,. puede ser preparado como 
un adusto como se muestra en tas Ecuaciones 1 14 . 20 ): 

B,H fl + 2CO 2H 3 B *- :CO f 14,20a» 

+ 2 R 3 N íIHjBNR, IR = Cík. CHX'H v etc.) 1 14 . 2 - 0 .bi 
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( a ) 

Tetraedro 


) 

Hi pira mide 
tílpUflil 



(O 

Octaedro 



(<0 


B ¡¡pirámide 
pentagonal 



(O 

Dodecaedro 



í/> 

Prisma 

trlgCWiní tn apicad o 



(i') 

Andpiisina. 
lIc Arquimcdcb 
bi -.i picado 



w 

Ciibo- 

pcradecBcdro 



(0 

Icosaedro 




Finura 14.21). Los ritptvr poliedros ¡i partir de los males se derivan las estructuras. d > [os horarios 
V cat+iorano*. f Kef. 28 . | 
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EJ diborano es el material de punida para Ui preparación de los horarios 
superiores [ver Ecuaciones (1421) y i 14.221] que Stock preparó a partir de los 
horurm, El dibonmn también se milita extensamente en química orgánica 
preparativa, donde ia hi ¿roboración de definas (hidrocarburos conteniendo 
uno o más dobles enlaces! es el punto de partida para una serie Completa de 
compuestos nuevos. Mucho de este trabajo pionero fue hecho por H. C. Rrown 
quien con posterioridad recibió el Premio Nobel de química de 1979. 


B-.H & 

JlCÍ f1í£1 

lEH.p, + H 2 

(1421) 

IU + BjH*; 

— 2H,H n + 2H 5 

114.221 


Dado que los enlaces B— H (particularmente los enlaces 3e-2e;) son bastan- 
te débiles (en otras; palabras, no es necesaria mucha energía para romperlos) y 
los enlaces B — O son muy fuertes (en otras palabras, se libera mucha energía 
euítndo se forman k no es sorprendente que Jas reacciones dd di hora no con 
oxígeno y agua [Ecuaciones 1 14.23) y (14,241] se encuentren entre las reaccio- 
nes mas exotérmicas conocidas. 


BiH* + 30 3 — >B 2 0 3 + 3H,Q 11423) 

IKH h + ftH 2 0 >2 BíOH) 3 4 611, (14-24) 

De hecho, en los años cincuenta los Estados I nidos iniciaron programas 
llamados Proyecto 71 P y Proyecto HFRMLS i Ikrmes fue el griego mensajero 
de los dioses! que investigaron fa posibilidad de utilizar los hora nos como 
Mpercomhiú'tibles para cohetes espaciales y aviones ¡r reacción. F| detabóra- 
iioíl4:i. el más. estable de los horarios ligeros. Fue producido en toneladas para 
esos programas. Sin embargo, a principios de los años sesenta. Eos huraños se 
abandonaron como combustibles potenciales debido a su alto coate, dificulta- 
des de almacenaje y toxicidad. 

Eos boranos no son Jos únicos compuestos que presentan enlaces mulo- 
céntricos. El hidruro de aluminio, o alano. A1H V se encuentra en ambas 
formas monómera y dfmcra, AU \ ü . Lin la fase sólida es mas adecuado formu- 
larlo como el polímero ( AlH unido por enlaces puentes de tres centros 
Al- H— Al ti galano. Gal l 3 . es un líquido viscoso presumiblemente de com 
posición similar. Hay una variedad de compuestos de aluminio, magnesio, 
berilio y litio, muchos con grupos CH 3 I metilo) que Forman enlaces muí tícen- 
meos Algunos de dios se muestran en la Figura 3 421. AUCH-i. es similar 
a ,\\ 2 H 6 con el C de los grupos metilo con hibridación sj? formando tanto 
enlaces terminales como puente con los átomos de aluminio.. En [BeíCH . l], 
y [Mci'CH ;1 .E] n los enlaces puentes de tres centros se extienden indefinidamente 
para formar cadenas infinitas. El tetrámero me t il litio [Li(C:H 3 )] 4 es quizá d 
más extraño de lodos dios, Está constituido por tetraedros de átomos de litio 
que se mantienen unidos por cuatro grupos metilo que se sitúan en el medio 
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de cada cara triangular para formar enluces de cuatrcj-centros-dos-electrones 
(4c- 2e) (Figura 14.2 Id). 




<b) 


\ 


Be 


/ 


\f/ H \ í^ H ‘\i/ H 


II 


H 


/ 

\ 


_ n 



Hgura I4.ZI» Oíros compuestos clefictenttó un dccíron-cs que contieneia enluces mullieéri iricas: 
hil AhlCH i(»> [BeíCHii, ], '¿'I fLiíC'H ,i]j >i y {<. r l enlaces ü* cuatro-ce ntrns-d os-clcc* roñe íS en 
[LiíCI!,l]j. [|'i I _v íJl UJuiLtiiou de Reí. 2 'J.| 
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RESUMEN 

Como la mayoría de los metales alcalinos y alcalino- tórreos, los elementos del 
Grupo 3 A se aislaron por reducción [boro) o electrólisis (aluminio y galio). 
Indio y tallo fueron inicia Intente identificados por espectroscopia. A diferencia 
de los metales alcalinos y a leal ¡no- tórreos, no existe un sexto elemento con 
sorprendentes propiedades radiactivas. 

Los elementos del Grupo 3A tienen conexiones con todos los componentes 
principales Je la red de ideas. El boro, un metaloide situado por encima de la 
frontera metales-no metales, es singular y se relaciona JtasrunalmcnLc con d 
silicio. 

El aluminio tiene un carácter intermedio con similitudes con d berilio 
Indio \ talio prese man estados de oxidación inferiores en dos unidades que •:! 
resto de! grupo como era de esperar por el efecto del par inerte, hl predominio 
de! estado + 1 en ios congéneres más pesados se subraya al considerar ios 
potenciales estándar de reducción. Los óxidos de este* elementos varían desde 
el óxido ácido B_¡0¿ pasando por el a n Tótem ALO, hasta el básico TI, O. Los 
hidróxídos pasan desde el ardo tero hidróxido de aluminio! III) al h ¡dióxido de 
talioMj fuertemente básico. Los haluros vanan desde exhálenles como el boro 
trivalente y ios dimeros de aluminio, galio e indio hasta los haluros jónicos 
monovalentes de talio. T1X- 

Fi horo presenta algunas estructuras perfectamente diferentes que van 
desde el al ót ropo B ¡ T de! metal pasando por una variedad de bonitos binarios 
hasta los boratos orto-, meta- y tridimensionales. Las propiedades nucleares 
del boro 10 aumentan Ja utilidad general de estas estructuras. 

Por si mismo d aluminio no es particularmente fuerte u duradero, pero en 
combinación con otros metales se ha convertido en uno de los materiales 
disponibles más versátiles. Sin embargo, esto hace gastar grandes cantidades 
de electricidad en su manufactura y actualmente esta involucrado en la pro- 
ducción de dióxido de carbono y óxidos de azufre Los alumbres son astrin- 
gentes y forman bonitos cristales. La al ¿mina, el óxido, presenta una amplia 
variedad de polimorfos utilizados como abrasivos y da bonitos minerales con 
calidad de gemas. F.s también el producto final de lu reacción de aluminoLer- 
miá fuertemente exotérmica. Los compuestos, de galio, indio y talio no Lienen 
demasiadas aplicaciones. 

Los compuestos deficientes en electrones pueden contener boro, aluminio, 
galio e indio así como litio, berilio y magnesio, 1 ales compuestos están carac- 
terizados por enlaces m al tíccnt ricos en los cuales dos electrones mantienen 
junios tres y a veces hasta cuatro centros (átomos!. Los hora nos, o boro- 
hidrums, son los más representativos de esos compuestos, Preparados por 
primera vez por Alfred Stock, esos compuestos se pueden describir por los 
marra elementos que unen tu estructura de Lipscomb incluidos en los dia- 
gramas sentí topo lógicos. Las estructuras de esos compiles los y los carbú- 
ranos relacionados calan derivadas de nueve estructuras poliédricas en el 
i n tenido del tetraedro a! icosaedro. Los hora nos son altamente reactivos y 
hace tiempo ne pensó que podían ser supercombustibles para cohetes espa- 
cíale s. 
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PROBI.KMAS 

*14.1. (Crédito extra) Recurriendo ¿ tu vaslo almacén de conocimiento de la 
química d el Grupo JA así como a lus «o nocí ttiic utos de Satín, y griego (o de 
otra lengua extranjera >, p ropón un nombre para este grupo de la tabla 
periódica. Justifica brevemente ru elección 

14L2. Escribe ecuaciones para representar las. reaccione* medí ante Lis mal» <¡t] 
Gay-Lus&ac y fhénard prepararon el bon» demonial y Wóhlcr preparó 
d aluminio 

14..1 F1 Grupo 3 A dr elementos no contiene un sexto elemento altamente radiac- 
tivo como los metales alcalinos y Alcalino- térreos-, pero todavía se están 
sin leí izando nuevos elementos ttansactínidos -uiperpesados. ¿Qué número 
atómico tendría el sexto demento deí Grupo JA'? Describe brevemente 
alp una de sus propiedades químicas. 

14.4. Las muestras turcas de boro contienen un 2ÍL.JÜ por 100 de boro 10, mien- 
tras Jas muestras da California condenen un 19,10 por 100. Calcula un peso 
atómico pata el boro en cada muestra. Musas.: boro 1Ü = 10,01294 u; boro 
11 1 1,00931 u. 

*1 45- 1.h estructura de la criolita Na Al J- t . se muestra debajo ¡de la Reí. 4. pá- 
gina 3 3? i, Describí'; kts posiciones de los uniones A IT;? y Sos callones sodio 
un la red ¿Ls consiste tile esa estructura con la eslequiometrúi da(Ll del 
compuesto? Dibuja un diagrama mostrando lu geometría y enlace en d 
unión octaédrico AIF;’ ", 



14-6. F] lulio 204 es un emisor beta con iin.i vida inedia de 3>81 unos. Escribe una 
ecuación química nuclsaj para ese pruocsa. 

14.7. Como el boro 10, el Nlin ó también captura neutrones v emiie un-i partícula 
alfA. Escribe una ecuación nuclear para esc proceso, 

14.8, Indicu dos ejemplos de este capí lulo que puedan iluxtrur cada uno de los 
principales componentes (ley periódica, principia de sineuíafídad, efecto 
diagonal, efecto del par inerlc y frontera metales-no metales i de la Tvd dr 
ideas m terco iiul udas deh.LTTOIlada en el Capítulo 9. 
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14,9. Brevemente indica y es plica la tendencia general esperada para las energía- 
de ionización de [os elementos del Grupo 3A. ¿Confirman [os valones raale- 
csa leaidcncia general? ■ A qué. si hay alguna, se deben las excepciones a I, 
tendencia general? Brevemente presenta una explicación para esas exeep 
ciernes. 

N.ltt. Brevemente indica y explica la tendencia General esperada para los radt.; 
aldmieos Je los elementos del Grupo aA ¿Confirman los valores reblen e^ 
l endeuda general? ¿A qué. si hay alguna, se deben las excepciones a _ 
tendencia general ' 1 Brevemente présenla una explicación para esas exce--- 
dones. 

14.1 1. Brevemente indica y explica Ja tendencia General esperada para las clec.i 
jiegatí vi Linden de los ciernen cus del Grupo 3 A. ¿Confirman los valores rea! ■ 
esa tendencia general? ¿A qué, si hay alguna, se deben las excepciones a i. 
tendencia cerne ral'- Brevemente presente una explicación para «sím ex ver - 
monís, 

14 . 12 . Explica detall adamen te por qué el boro no forma sales iónicas tales con- 

14.13. Explica por qué, a pesar de su Fórmula, el H,BO s es un ícido únicamente 
monoprúlica 

14 . 14 . Empleando el compon ente de U red de ¡deas que muestra et carácter ácitf - 
base de los óxidos de los metales y de los no metales. explica por qué e| 
óxido de boro '.s ácedo mientras que el óxido de indio es básico. 

14.15. Brevemente describe cóma podrían prepararse riCI 3 \ TÍCI. Incluye en • 
respuesta las ecuaciones para estas preparaciones 

14 . 16 . Escribe las ecuaciones que representan las obtenciones de AIC3, 
AlClj-aHjO, 

14.17. Con ¡lis propias palabras explica por qué el hidróxidu de aluminio . - 
Ah'GHlj mientras el hidrdxirio de tallo es TIOH. 

14.1 S, ¿Por qué Ja longitud del enlace B— 1 es mucho más larga en B V Á que cu 
FÍF y 1 Fn la respuesta, dibuja un diagrama hien etiquetado mostrando I 
geometría e hibridación uliliv.ydfl en qulu especie. 

14.19. Escribe un mecanismo (es decir, una secuencia de sucesos :i nivel molecular 
puní la reacción dd trifluoruro de boro y el cloruro de metilo que 
represen ra en la Ecuación [34,61 

14.20, Dibuiu un diagrama mostrando la hibridación de lodos los átomos en 
aducía con dimctil éter del trifluoruro dé boro, 

14-31, Explica el mecanismo (secuencia de sucesos u nivel molecular) Jl: la hidr. ■ 
lisia de un tribal uro de boro que se muestra en la Ecuación 1 14 , 8 ), y se rephí 
a continuación. 

BX-, t 311.0 * UIOHlj + 3HX 

14.22. Brevemente explica por que aluminio, galio c indio Forman Induro* del lip 

pero el tal i o no lo hace. 

14.23. Considera él ¡mi borühidruro B1H L Describe su relación con et metano, 
í H 3 . Dibuja un diagrama mostrando la geometría molecular y lu ¡íibriiL 
ció n del drnmn de bdro en este anión 


I.OK l l.l ',íl-NTnM>M ORl¡K> %K ^149 


14.24. Utilizando lus potenciales de reducción CHt^ntlar de reducción para deter- 
minar la Ai?" 1 tic Li reacción entre T] J ~(a<n y Tl(s) para producir Tl'iag). 
¿Podría esa reacción ser termodinámi ca mente espontanea bajo las condicio- 
néis dei estado estándar? ¿Por qué sf o por qué no? 

14.25. Utiliza ios potenciales de reducción estándar para determina] k' y AG r “ de 
lii scmÍTTt.tcción en ln que T\ i} [oq\ podría reducirse a Tl(sh [El potencial 
de reducción estándar para la reacción 

Tt-'-jOíy) + 2e ~ >T] + ( ¡ j í ji| es U5 V.] 

14.26. lili i i / m los potenciales de reducción esiindnr para determinar la AG' L de la 
reacción del TI(.s| y II ' líitj) para producir la) Ti ‘ [aq] y H _ i i/ 1 y (h) TI j \aq) 
\ !1 2 {¿¿|, ¿Qué reacción us mas espontánea termodi Húmicamente bajo Jas 
reacciones cid «lado estándar? Utiliza lu respuesta para el Problema i 4. 2 5 
como una parte de tos datos para la parte iM. 

14.27. CaB„ licnc ki estructura cristalina que se muestra en lu figura 14 1 1, ¿Cuán- 
tos iones Ca** y B]~ hay por celda unidad? Explica tu razonamiento. 

14.2®. ScB L 2 tiene hi cstnidura mostrada en la Figura 14.12 ¿Cuantos aiomos de 
escandio y grupos B 12 hay por celda unidad? Explaea tu razonamiento. 

14.29. Explica Jeta lladamen ie cor tus propias palabras p^r qué los boruros metá- 
licos son estructuras easL inertes, duras y con altos puntos de Fisión. 

14.30. Dibuja Jas «iniciaras para el anión cíclico de aniones cri F;i sal k ,11,0,, y 
el anión en cadena en CaB.Ü^. Estima el valor de todos los ángulos de 
enlace e indica la hibridación de todos los átomos de boro en cada estruc- 
tura. 

14.31. Dibuja un d rae nona bien etiquetado mostrando la geometría y los orbitales 
usados en el ácido metabdrico cíclico, H , 11^0,,. 

14.32. Dibuja un diagrama bien diquelado mostrando La geometría y orbitales 
utilizados en («) anión per borato fEi-O.iOE l| 4 j’ v (í?}ei anión encontrado 
en el bórax [B¿0,(OHlJ J " . 

14.33. Dibuja un diagrama bien etiquetado mostrando la geometría e hibridación 
de todos I í ■ s átomos de oxígeno y boro présenles en d ion leinJhidroxobu- 
raLo„ BiOHQ, 

14.34. ¿Por qué el aluminio metal puro no se emplea para construir aviones o 
motores de automóviles? En qué Icirroa y composición se usa normalmente 
el aluminio para esas aplicaciones? 

14,35- ¿Por qué el aluminio es resísteme til aire y agua incluso aunque se oxida 
más bien fácilmente? 

14.36. Analiza U>\ potenciales red tildón estándar dd al ti minio y hierro para 

demostrar que el aluminio es más fácil de oxidar que el hierro. Supón olíc 
el hierro se oxida al estado + 2. 

14.37. Utilizando los poten eiúlts de reducción estándar determina la ACí’ do la 
Ecuación (14. I5í y que se repite a continuación. 

2 A 3(s) + 6H t nq > * 2 Al J “i aq ) + 3 H 2 \ q) 

14.3®. Describe k> que ocurre cuando el AlCI, anhidro se disuelve en agua y la 
solución -se buce progrcaivamcnlc más alcalina a pH 11, 
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1439, 

I4.4fl, 

1441, 
1 4.42, 


1443. 

[4.44. 
1 4.45. 
Í4M. 

14,4?. 

14.4H, 

14,49, 

(4.50 

"14,51, 

14,52, 


Especula por qué A l|OH l s debería ser recién precipitado para mostrar el 
carácter anfdtern descriin en |¡i página 435. 

Ft «clorhidrato de aluminio* en realmente hidmíicloruro de aluminio 
AKOHjXI o quizás Al a (OIÍ| 3 ri- 2HQ. Fspecuía sobre la estructura corres- 
pondiente ,t esta última fórmula molecular 

Real i /a una investigación de los desudi-i ¡mies Eintilranspiraíiteá uirliaados 
por lus omisos. Indica cuatro productos diferentes y sus ingredientes activos. 

Las calores de fdfmnaddti eatánditr de Kc^O^s], Cr 2 0 3 (!r| y AI.O^s) son 
_ f-7'2.2, - 1.128.4 y L.675.7 k.1 mol respectivamente. Calcula los calores 
efe rciiecfón de Jas dos reacciones de utuminotcnnia representadas en ].i* 
Ecuaciones (14,16) y 14,1 “i . que se repiten n con tic. u ación. 


ZALÍjfl ? Jrc,ü,|."1 * AFO,{s) 2Fe(s) 

2AKaO + Cf jO ,L4 — * Al : 0 3 (.vj - 2Crfa) 

Sin fijarte en el lento, escribe una descripción de un párrafo, acó tupa nuda du 
diagramas bien etiquetados, de qué s? entiende por un enlace ifíaltiv^nulcr 
como el encontrado en el di botan 0 Indica oíros ejemplos; distintos 

Dihuju un diagrama scmitopoiúgicu pura el hcsaboranoflOl, B fi U , ¡ h . 

Dibuja un di¡jp>.ram;i semilopolégico para el peniaboranoill l. B, t[ , , 

ti catión lí 1 1 no >e conoce pero se puede especular con sir estructura 
Dibujii ur diagrama scnutopolópico representando una estructura ■■razona- 
ble- pan este camón. Indica Ij hibridación de cada átomo de boro en ■ 
csi rué i ura. 

fcj anión borntiíV eloso B, ,Hy, i=cne Ja estructure leosnédrica que se muestra 
en 3a Tabla 14.6. Mediante la cuenta de los electrones lüc valencia disponi- 
bles, ¿seria razonable que el turbo rimo B LU C,H l2 pudiera existirá Especula 
crin Ion posibles isómeros geométrico 1 - de «la molécula. 

Describe las modificaciones estrila urate?, que pueden darse en la secuencia 
, BjHe, a lí 4 H cómo se encuentran en 3.i Tabla 14.6. 

Hay al menos oiros dos posibles Isómeros estructurales del conjuncto 
BnJ]| l: que no se muestran en la TabEa 14,6. Dibuja los diagramas ;• 
describe esos dos isómeros. 

¿Cuál es el mejor modo da preparar diborano en el laboratorio? Escríbelo 
etttación por ecuación, f amputa esc método con el utilizado por Stock para 
oblen ít c! diborano. 

Dibuja las estructuras de BclBhI,L y AlíBHj, Cada una incluye tres enla- 
ces multfcáu tríeos de! tipo B— H — \i_ donde M = berilio d aluminio. 

Ik-Fí ,I-I R es un compuesto conocido, pero se tía encontrado que su estructura 
es difícil de determinar. Mediante la cuenta de los electrones, escribe dos 
posibles diagramas scmitopolAgtoo* pata este compuesto, Uno podría se: 
Una especie lineal en la cual el boro y ios dos átomos de berilio se cncuen 
Irán en una linca recta y el segundo unu especie ifj angular que se une p i 
citEaecs 3e-2u. 
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1 4.53. Especula con Si estructura c isómeros de (CH n .uU,H 4 Dahuja un diagrama 
bien etiquetado mostrando las ángulos de tnW «tintado-S y los blíridM 
Ulds^ados por todos los atoraos de boro y carbono. Esta molécula contiene 
enlaces B — H — ñ tipo 3c-2c. 

I45J. En el Capítulo 9 se afirmó que los primeros elumenLos de cada grupo no 
son los míjs representativos, dd grupo como unidad y que, de hecho, una 
afirmación más corréela es q¡ue e! segundo elemento es et más representativo, 
¿h.stás de acuerdo que este es el caso para los elementos del Grupo JA? Sé 
concreto. 


CAPITU LO 

15 


LOS ELEMENTOS 
DEL GRUPO 4 A 


l.os elementos del Grupo 4 A (carbono, silicio, germanio, estriño y plomo] 
continúan la tendetieia creciente de presentar una gran variedad de propieda- 
des dentro de un mismo grupo. Como qn el Grupo 3 A. estos elementos son 
tan diversos que el grupo ra o tiene iin nombre característico como los halóge- 
nos o los nidales alcalinos. Siguiendo nuestra práctica común, comenzamos 
P'-’t la discusión del descubrimiento y separación de Jos elementos. Siguiendo 
por leí aplicación de nuestra red de ideas. Como sucedió para el caso de los 
elementos del Grupo 3A, Jos siete componentes contribuyen significativamente 
a la comprensión del grupo. En particular, Ja descripción de Jos lud runos, 
óxidos. hidróxÉdos y lia Juros reveta un amplio abanico de propiedades. Entre 
las muchas y diversas aplicaciones prácticas de estos elementos destacan la 
capacidad dcJ alóíropo grafito como lubricante y del diamante como cortador, 
tos métodos de fechado radioqufimieo y los acumuladores de plomo, 1 a dis- 
cusión sobre la estructura y propiedades de ]¡i sílice, silicatos y ahiimnosillcatos 
merece su propia sección aparte. E¡ tema seleccionado para* tratar en profun- 
didad es el de semiconductores y vidrios. 


15,1. OESCL BR [MIENTO Y SEPARACION PE LOS ELEMENTOS 

La Figura 15.1 muestra Ja información habitual sobre el descubrimiento de 
estos elementos superpuesto a nuestra gráfica cronológica del numero de 
elementos conocidos. Observa que por primera vez encontrarnos elementos 
conocidos desde la antigüedad E carbono, estaño y plomo). 


453 




4 >4 <>[ imk \ m sí Rirm \ di i os i kmj-ntüs RHt'üKSh n rATivus 



rijíura 15.1. El díísctibrinitraUj de Luí lílumeiUos del íirupo 4 A supeíjiucslci a I;. firálka 
número ilf dementas conocidos frente A tiempo 


Carbono, estarlo y plomo 

El carbono se ha conocido en las (turmas de carbón, aceite, petróleo, e-- 
natural y turba durante miles de años. Por ejemplo. Lámpara negra lun iir 
hollín de carbono | ve utilizó como pigmento para la tinta seis siglos antes de 
Cristo. Debido a que el carbono libre se conoek desde la antigüedad, no 
conoce su descubridor, Su reconudmiento como un elemento cu el se ir.:: 
actual, sin embargo, se fecha en el siglo xvm. El adinerado Lavoisier desarr.- 
lld muchos experimentos sobre la combustión del diamante cu la decada tic 
1770, y los. libros de aquella ¿poca comienzan a referirse al «carbono» com l 
a un elemento. A filiales del siglo quedó demostrado que el di amen te \ d 
grafito no eran sino dos formas distintas dd mismo elemento. 

Corno se mencionó en el Capítulo I. fue en k primera parte del siglo ■ í 
cuando Berzelius dividió lodos los compuestos químicos en orgtlnieos ideri ■ 
dos do los tejidos vivos) o inoi^áílicos. En un principio pensó que ínclus i 
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debería haber diferentes leyes gobernando estos dos tipos de compuestos, pe:; 
cuando Wfthlcr probó cine no en in década de [B2n. el elemento difereneiador 
pausó a ser si los compuestos contenían carbono o no. Hoy sabemos que el 
límite entre lo orgánico y lo inorgánico es realmente muy confuso, pero sin 
embargo esa diferenciación parece ser que perdurará duran re algún tiempo, 

La producción de estaño se puede remontar al 3000 a C. probablemente 
porque su óxido podía reducirse fácilmente a metal por los carbones incan- 
descentes de un fuego de lena. La producción y útil i /ación del bronce luna 
aleación de cobre y estaño) es todavía anterior. Los platos de estaño crac 
comunes a principios dd siglo xvn. eran de estaño plateado. De hecho, el 
plateado del hierro con una lina capa de estaño fue una industria floreciente 
en Nueva York y en Nueva Inglaterra en tiempos coloniales. Hoy los Estados 
l nidos continúan siendo los mayores consumidores de estaño, pero deben 
importar casi todo lo que consumen. Gran parte de éí se utiliza en di tersas 
aleaciones, entre otras: soldadura (con plomo!, peltre icón antimonio y cobre) y 
bronce (con cobre), L! estaño- se diferencia por tener más isótopos esiahles que 
cualquier otro elemento idiez de hecho). I Ver Tabla 15.1 para una enumeración.) 

Lí plomo quizá es el metal más antiguo conocido, El Libro de Job , escrito 
probablemente sobre el 4QÜ a.C., recoge los deseos de su autor de que su 
devoción a Dios fuera recordada para siempre *<con una pluma Je hierro y 
plomo» Uub 19:24), F! plomo es fácilmente maleable como material para 
escritura y solado, en vasijas para cocinar V para almacenar alimentos, y en 
cañerías para fontanería. No sólo fueron las cañerías de plomo los primeros 
materiales de fontanería dit insignia de los emperadores romanos se puede 
encontrar en cañerías de plomo todavía en uso!, las dos palabras pfotrterí u \ 
phmero derivan de ia misma palabra latina piumbum. que significa «plomo*. 
Este es también el origen del símbolo Pb para este elemento."' 


Silicio 


El vidrio, del cual el silicio en forma Je sílice es un componen te primario. se 
ha conocido desde el 1500 a.C, Tal y como se discutió en el Capítulo 12, las 
"tierras* que contenían sílice eran consideradas por muchos como elementos, 
pero Davy no estaba de acuerdo, incluso a pesar de que no podía aislar al 
metaloide correspondiente de la sílice utilizando su pila voltaica tu hadándolo 
reaocí iímar con potasio. Ln 1811, Gay-Lussac y I bénard,. que \ un tos aislaron 
boro tres años antes, intenta ron hacer reaccionar d tet raíl u muro de silicio 
gaseoso (aislado por Scheetej con potasio, pero sólo obtuvieron una forma 
impura de] silicio -no lo suficientemente pura como para acredítame el 
descubrí miento. Ln IR24. Rer/dius. purificando pacientemente los producios, 
consiguió aislar silicio amorfo cuando otros antes que é\ habían fracasado. 
f>en ominó su nuevo elemento «stlicium» dc| latín .dfc.v. pedí: mal. la principal 
fuente Jé sílice, El nombre de silicio se propuso en 1831, cotí el sufijo - ■ 
sustituyendo a -ium para establecer un paralelismo con boro y carbono En- 
llante, azul-grisáceo cristalino, el silicio no se preparó hasta casi veinticinco 
años después. Hoy ei silicio razonablemente puro se prepara por reacci n de 
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sílice con carbono en un horno eléctrico como se rep rescrita cu la licua- 
ción (15.1): 

Iwnvi 

SiOjtí) + 2CW í Si(:sf + 2CO(f?) i ] 5.1) 

¡tjt-eLn,. j 


Gemían io 

Ll silicio pasó a tener km lugar en Ea relación de los demento* en la década 
de IR20, apareció en l.i labia periódica de MendeJcev de 1 870. Ju.slo debajo 
del silicio, el químico ruso dejo uno de su\ famosos espacios en blanco corre >- 
pundicnlc a los elementos no descubiertos. -¡Ver Capítulo 9. pJg. 256. para 
recordar este proceso y en el Capítulo 14, pág. 41 R. e! relato del descubrimiento 
de floisbaudran del eka-alumtnio o galio,.) IL I ekn-si Licio lo descubrió Clcmens 
Winkler en J8H6. con un razonamiento similar al seguido por el joven Arf- 
tvedson cuando aisló litio en i SI 7, encontró que no podía explicar el 7 por 
I0i"i de una nueva mena de plata. El porcentaje -«perdido** resultó ser un nuevo 
elemento ni que denominó germanio en Eionor a su tierra natal, Winkler, por 
casualidad, no identificó su elemento con el cica-silicio pero si con c] cka - 
estibio, un elemento que Mcndclccv predijo que se situaría entre el antimonio 
y ei bismuto. 1:1 mismo Mendeleev pensó que el nuevo demento de Winkler 
seria cfcu-cadmin, que el había situado entre et cadmio y el mercurio, Fue 
Meyer (a quien de lies recordar del Capítulo 9, por formular independiente- 
mente la ley periódica u Ja vez que Mendeleev) quien lo identificó correcta- 
mente como eka- silicio. Fl cka-cs tibio y el ele a-cadmio son dos espacios er 
blanco de Mendeleev mrnon famunos, de lo* que sabemos poco más. 

No se habían encontrado muchas aplicaciones pnra el ce rinanto lexcepr 
quizá para hacer malos juegos de palabras afines) hasta 1942. cuando se 
inventó el transistor en Eos laboratorios de Bell. Y ahora el gemía nto h;. 
pasado de la relativa oscuridad a reemplazar al silicio en d mercado de ¡os 
transistores, Se separa de los otros elementos por destilación fraccionada d: 
su cloruro que se bidón liza y se reduce a un metaloide gris blanquecino cora- 
se muestra en las Ecuaciones (15.2): 

GeCI 4 (s) + 2Li,OÍD *GeG ; k) + 4HC1 (ü¿j| (15.2a 

GcO.ís) + 2H 2 (g 1 } »Ge(,T) + 2H¿0(/) ll5.2r 

15.2. PROPIEDADES FUNDAMENTALES Y LA RED DE IDEAS 

La Figura I 5-2 muestra los elementos dd Grupo 4A superpuestos g la red 
ideas, y de hecho es exactamente igual a la Figura I2.fi expuesta después Jr 
que la red se hubiera completado. El Grupo 4 A, entonces, como d 3 A, 
ajusta íntimamente a nuestro esquema de organización de ideas. Una revisión 
cuidadosa de la Tabla lxl. Ja tabulación normal de las propiedades de grur , 
revela las tramas periódicas esperadas con sólo pequeñas irregularidades 
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labia 152, Propiedades fundamenTales Lie loa úfementos del Grupo 4A, |Ref. 243 
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Silicio 

L'TTILILni'J 

Estimo 
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Ge 
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31 

50 

32 

TsiPtopos naturales. 

,j cw 


^Ge,20,52 
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11 Vitar para el rclario blanco. 
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¡ Vn ur cutaricmahlc. 

• PbO. - Pb : . £’ - 1.46 V ndvcióa ácida: 

1 jiro — .]■: KiáL'tildU l\MI 


¿Qué sucede con los oíros componen les de la red de ideas? ¿Es el embone 
singular en su grupo" Realmente lo es. ] Ningún otro elemento es tan especial 
que hava creado una rama de la química en torno a él! F| carbono es ra/o- 
nadamenle el ejemplo rnás llamativo que podemos encontrar en la tabla 
periódica de un elemento diferente a sus congéneres más pesados. Esto sera 
purticiilarmenlc evidente cuando exploremos la facilidad del carbono para 
concíllen;! rse (formar enlaces consigo mismo) y de formar enluces rr. 

La división metal-no metal atraviesa el centro del grupo siendo bien co- 
nocido que el carbono eS un no metal \ que el plomo es un metal. En medio 
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hay dos metaloides (silicio y germanio) y un metal en la línea «estarlo), La 
progresión en el carácter ácido-base de los óxidos de tos eLcmcntos acentúa 
aún más la transición desde los no metales a Los metales. Las fórmulas de J Os 
óxidos y los ha Luros muestran la importancia creciente del estado de oxidación 
-2 según se desciende en el grupo, y esto se refuerza al Considerar los poten- 
ciales normales de reducción. 

Necesitamos casi todos los componentes de la. red de ideas para mantener 
orgnn LÉidos estos elementos. Observa, sin embargo, que el efecto diagonal no 
es tan importante ahora como In Fue en Los grupos preceden tes. Hemos visto 
que eE silicio es más parecido ni boro, pero el carbono no es similar al fósforo. 
( na evidencia mayor dd completo poder organizativo de la red de ideas se 
muestra en las consideraciones siguientes dé los h id euros, óxidos, ludró sidos 
y halurus de lo.s elementos del Grupo 4A. 


H ¡ílm rus 


Hemos, visto en los capí! utos anteriores (por ejemplo, ver Ea Tabla L0.4 y La 
discusión que le acompaña) que los hidruros binarios de litio, berilio y boro 
avanzan desde LiH, que muestra un significativo carácter iónico, pasando por 
el pnlímérico He I I basta el prototipo boro huir uro LS H„. los dos últimos *e 
cura eterizan por enlaces envalentes mult (céntricos. Los hidruros nuiítícéntrícos 
de Los elementos inferiores de los Grupos I A y 2 A son predominan tórnenle 
i ó rucos v lo son aún más conforme se desciende en d grupo, mientras que los 
del 3A conservan una cicrLa deficiencia electrónica pero también se vuelven 
progresivamente más iónicos, 

I 1 ¡lid rom de carbono original por oír o lado es el metano. C H 4 „ totalmente 
oovalente, el más sencillo de miles de aléanos de fórmula general C„l4-, n + 3 . 
Aunque otros habían preparado antes los correspondientes sitaros. Stock en 
3 9T G fue et primero en desarrollar una investigadón sistemática de ellos con la 
ayuda de iu linea de vacio y sus espitas y válvulas activadas por mercurio. En 
ausencia de aire y agua, hizo reaccionar silieturos metálicos (como hizo con los 
boro ros) con diferentes ácidos como se representa en la Ecuación «15.3): 

b% 2 Si(s) + HX - * SiJ \ 2a „ 2 íft) + MgXj(s) 1 15 JJ 

Fue también Stock quien sugirió que se llamaran hidruros; de silicio a los 
sítanos por analogía con los aleemos. Sin embargo, mientras seguía esta suge- 
renda y continuaba llamando a estas dos clases de compuestos Je forma 
análoga, hay algunas diferencias químicas notorias entre ellos. Una diferencia 
es que los aléanos pueden formar cadenas mucho más largas y más estables. 
Idn concreto, en Eos aléanos n puede alcanzar valores de den o más, mientras 
que en Los sítanos n se reduce a un único dígito. Una segunda di lerenda 
notoria tiene que ver con las reactividades relativas de los si latios > de sus 
correspondientes aléanos. Por ejemplo, el alcano con n = 4 es butano, C 4 H Jfl . 
un gas muy estable, mientras que el tetrasilunu, Si*H 10t es un líquido que 
reacciona violentamente. 

La fvncatenacitín se define Cómo las autoitnioiies de un elemento para 
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formar cudenab. y anillos. El carbono. por lanío, siguiendo la discusión anterior 
es d concatenado r más grande de todos los tiempos, mucho más que el xiíicr-' 
(o el azufre, boro, fosforo, germanto y estaiia los oíros demonios, que presentan 
esla capacidad (. ;,Por qué será así? Li r? ; i comparación de las energías de enlace 
apropiados del carbono y dd silicio se mucitran debajo para ayudamos; 


C— c 

356 kJ ■mol 

Si— Si 

226 kJ mol 

C— H 

413 kJ/mol 

Si— H 

298 kJ mol 

C— O 

336 kJ /mol 

Si— ü 

m kJ mol 


Observa primero que d enlace C — C es más fuerte (más dd 50 por 100 
que el enlace Se — Si. bsto se debe a. que la longitud dd enlace aumenta y p. * 
til uto es menos efectivo el sotapaimeritü de los orbitales p (o sp-j para formar 
d enlace eren tos ■oíanos. |Lu distancia inlcmudcar C — C es 1,54 4, niiervt: 
que la distancia Si Si es de 2,34 A. un 50 por 100 más largo. | Lili scgund-J 
lugar., los enlaces C — II son más fuertes (alrededor de lia 40 por JQOl que k 
correspondientes enlaces Si — 11, debido de nuevo al menor solapa miento or 
bita] efectivo del último, listos enlaces más cortos y por tanto más fuerte- 
C — C y C — H son realmente los principales factores para la mayor eslabahd.! i 
de las cadenas formadas en los aléanos comparadas coa ¡as de los sílanos 
Consideremos ahora el caso parecido de por qué Los sítanos son má* 
reactivos que los aleamos, Observa que la energía de enlace C— C es wur,, ■ 
que la de C — O. mientras que la energía de enlace del Si— Si es cemsiderabie- 
mente rnenur que la dd Si- O. Esto significa que los enlaces C — C tiendei 
ser estables en relación con los enlaces (simples) C — O, m ¡en iras que i 
enlaces Si — Si >on menos fiables- y tienden a pasar a enlaces más fuertr- 
Si — O. Ya que el oxígeno está siempre presente, excepto bajo condicione' 
controladas estrictamente, los silanos reaccionarán espontáneamente (en d 
sentido te rrn odi titímico I p¿*ru formar compuestos silicio-oxígeno. 

Puro, podrías nuiv bien preguntarte, ¿Por qué los enlaces Si — O son mu.- 
fuertes comparados con los enlaces Si — Si? La respuesta a esta pregunta forma 
parce de una trama que se volverá cada vez más importante ahora que nues-r 
viaje por los elementos representativos ha cruzado casi ¡a mitad de la to-‘ 
periódica. De n tupirás consi de radones sobre e! principio de singtilariddc 
sabemos que Jos pequeños elementos del segundo período (en particular de ■ 
a Ci forman fácilmente enlaces r. entre sí. tiste tipo de enlace pi entre le 
orbitales p es a menudo denominado enlace g7r-g7r.r También sabemos q i¡¿ u; - 
elementos más pesados de cada grupo rara vez forman enlaces a entre e • 
debido al solapa mi en lo relativamente indica/ entre los mayores orbitales r - . , 
estos áL unios. Piro ahnra. según nos movemos hacia la derecha en la tur . 
llegamos al punto donde debemos considerar la posibilidad de formar enl 
?r entre un elemento del segundo período (utilizando sus orbitales p a noem J 
Henos) y un demento más pesado (útil izando sus orbitales ri Pflí’toaiJ. Un cnL,. 
pi de este tipo se déríjüna a menudo por enlace px~dn donde ambos clcciror,* 
provienen dd elemento más pequeño. La contribución de esta interacdói * 
en el enlace Si — O (además del enlace stgrna normal Si — O de mayor imp 
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I Jinda | es ]¡j razón de que este enlace sea mis fuerte que cE Je Jos álamos de 
silicio. El $¡>1 apándenle! pWir posible solamente en el enlace Si — 'O [\ nu en 
el Si — Sil aumenta su fuerza y 3 o hace mis estable. 

Debemos- considerar otro punto más que, aunque de una forma incidental 
a este arrumen lo, e> realmente importantes la larga. Démonos cuenta de que 
a ta vez que los elementos más voluminosos se vuelven más pequeños en un 
período dudo [por ejemplo, de Si a P > a S en el tercer periodo), el solapa- 
miento pn-dr. sufre un progresivo acortamiento y disminuye la distancia de 
enlace, por 3o que se volverá cada ve* más efectivo. En los párrafos siguientes 
veremos d efecto del sol apam lento pn-dr en los enlaces Si — N que es bastante 
similar a lo ya dheuiido para los enlaces Si — O, Sin embargo, en capítulos 
posteriores, veremos edmo las interacciones pjz-pTr juegan incluso un papel más 
importante en el incremento de la fuerza de los enlaces P — O, P — N. S — O. 
S — N y otros enlaces. Analizando d incremento de !a fuerza y la importancia 
del enlace pn-dn continuaremos nuestro viaje por [os elementos representativos, 
La mayor reactividad de los sítanos, se debe ciertamente, en una gran 
medida, a razones termoqu [micas, Sin embargo, hay factores einélicos relacio- 
nados que se deben tener en cuerna también, ['ornemos, por ejemplo, el meta- 
no y cL ai laño jo mnmosslano, como se le denomina a veces). El eta.no [principal 
componente del gas na tumi) rio reacciona fácilmente con agua, y necesita mía 
[lama o un catalizador para reaccionar con el oxígeno. F.l sita no, por otro 
lodo, prende rápidamente con aire sin ningún catalizador y reacciona violen- 
t amen Le con agua incluso si solo hay pequeñas cantidades traza de base. Estas 
reacciones se representan en las Ecuaciones |1^.4) y (15.5): 

un 

Smjg) + G 2 |í7) *SiQ.p) + H 2 0(í) ( i 5.4) 

calitifiMfeí 

QH 

S¡H 4 (ff) + íjH 2 Od) * SiG 2 nH,D + 2H,(g) (1 5.5) 

Pasemos a considerar por qué el sílauo reacciona mucho más rápidamente 
que su pariente lejano el metano De nuevo, la respuesta tiene que ver con En 
participación de los orbitales 3d del silicio. Fseos orbitales son lo suficientemente 
bajos en energía como parn que se puedan utilizar para unirse a una molécula 
o inn entrante. Por ejemplo, el ion hidróxido [que cataliza la hidrólisis del süartü) 
o incluso una molécula de agua puede Formar un quinto enlace con el silicio y 
así facilitar la reacción a través de los intermedios pentaeoorditiados resultantes. 
En la oxidación del silanocon oxígeno molecular, el O-, puede formar un enlace 
con un orbital 3 tJ det silicio de ta misma forma. F.n cada caso estas interacciones 
producirían estados de transición de menor energía, menores energías de acti- 
vación, y en consecuencia reacciones cinéticamente más favorables (más rápidas!. 
Por otro lado, estos intermedios pent acoordinad os no se producen en d carbo- 
no debido 3 que no tiene orbitales d de baja energía, 

Sigamos ahora considerando las diferencias entre otros hidrums de carbo- 
no y de silicio, Por ejemplo, el carbono forma compuestos como sí ctileno, 
UiC — Cíl 2 , y acetileno. MC=Í'H. Esto implica enlaces entre los orbitales p 
de ios átomos de carbono. Como sabemos por la discusión dd Capítulo ■* , 
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Figuru 15.3. Estructura* de (mí nimctilamiiui p 
(nidal. Ni'Ol t íM' trbiililárnína plana, N r (5¡H , . 


por los párrafos precedentes, este sotepamicnto pji-pTi es extraordinariamente 
difícil de obtener era el silicio y en sus congéneres más pesados debido a que 
Uís distancies intemuclenres son demasiado ln reas para que el sokpamirnu.' 
[¿llera] de los orbitales sea efectivo (ver Figura 9. 11). De acuerdo con esto 
aunque se han sintetizado muy pocos ejemplos de compuestos que contienen 
dobles enlaces Si=Si, no so han encontrado análogos simples del etileno i¡ 
del áCclilcnth 

Otro ejemplo de tas notorias diferencias entre la química del carbono \ la 
del silicio se produce en los compuestos que contienen nitrógeno. Come 
acabamos de discutir, el silicio no utiliza sus orbitales p para Formar enlace* 
te, pero tmede militar su orbital d vacfo participando en un enlace pn-dK. Una 
de las mejores pruchas de esta evidencia es la estructura y ln reactividad de 
la uinieti Lamina, N(CH d.v y del compuesto análogo del silicio, la trisililarmn.. 
NíSiH . i,.. Basándonos en 5U similitud con el amoniaco, suponemos que esto* 
compuestos son piramidales (alrededor del nitrógeno) como se muestra en la 
Figura 1 5,3er. En el compuesto trimetil el nitrógeno tiene, evidentemente, una 
hibridación sp l 2 con un par de electrones no enlazantes en un orbital híbride 
hl compuesto silil correspondiente, ssn embargo, sorprendentemente lio ef 
piramidal sino plano como se muestra en la higura 15.3b. Parece que en el 
compuesto sjEÜ, d nitrógeno présenla una hibridación qr (que lleva u una 
configuración plana) y el par de electrones Jd orbital 2p ¿Id nitrógeno <11 
hibrídar se cede al orbital j vacío de ios tres átomos de silicio para formar 
una interacción desl ocal izada pjt-drr como se muestra en la Figura 15.4. L 
carácter ácido-base de estos dos compuestos ayuda & confirmar la interpreta- 
ción anterior. Encontramos que la trimetil amina es una base Je Lcwis comí 
se esperaba (el par de electrones sin compartir se puede ceder a un aceptor de 
pares de electrones), mientra que la trisili] rio es básica, seguramente por 1: 
Jes localización del par de cteci roñes en los átomos de silicio. 



l ilíiLi'a lí.4. F| enlacie! pr-Jr ¿ti la EnsililMmir 
NíSiH . Fl níirrífcna presen La hibridación • 
forma iZtíP;n.x:s. -ágma iíoü se rfluestraní con erada ur-" 

di! nos de üitlcicí. Ll orbital llrno r 

híbrido Ip i-:ivmh.i,‘.ii1oi del nií níaenu solapa cpn | 
orbitaíes .tj ¥3cfo* del SLliütO Iüd sumbreadn^ d - 
pe rnando n dcqocalizatldo J-j densidad eieqtfrimcs 
enirc liir- ires ;! lomos Je ailirio [Adaptado cte la R. 
ferencia 20, pd;S. 164.] 


LUS EÚ-EMCNTOS T>EL GRUPO 4*3 


Los germanos, Ge p H :n . 2 (n = un dígito], se forman de mía forma amular a 
los si la nos y son un pueu menos reactivos. El dtesiananci, Sn^H^ se ha 
preparado, pero los análogos más pesados no. El pliunbano. PbH 4 . es e\ r re- 
mu d ámenle Inestable. 


Ovidos e hidrñxidus 


hn el Capítulo ¡ I ipúg.i. 331 y siguientesi se discutieron las tendencias gene- 
rules de Jos óvidos, incluyendo el componente de la red de ¡deas que se refiere 
u aus propiedades ácido-base. Todos los óvidos de los elementos de los Grupos 
l.A y 2 A son iónicos y básicos, excepto el óxido de berilio que es parcialmente 
co váleme y a n lulero. En d < irupo 3 A, enumerarnos nuestro primer óxido 
acido d B,üj y observamos que sus congéneres más pesados oscilan desde 
anfóteros (AUOj, GftnOj, e T *i 2 O 3 1 hasta básicos T1,0. Ahora en el Grupo 4A 
encontramos nuestro primer óxido ácido gaseoso, d dióxido de carbono, el 
anhídrido del ácido carbónico. Por eso vamos a recordar de nuevo que. según 
nos movemos lio rizón ulmén te de izquierda a derecha en el periodo, los óxidos 
varían desde básicos iónicos a anfóteros parcialmente c ova lentes y finalmente 
ácidos cova. lentes, 

Mientras que las fórmulas empíricas de los dióxidos de carbono y de silicio 
son parecidas, los enlaces y lux estructuras de estos compuestos tienen poco 
en común. El dióxido de carbono linea L G=C=Í>. con su pequeño átomo 
central capuz de formar fuertes enlaces pn. es una molécula discreta gaseosa. 
El dióxido de silicio, con su átomo central mayor es incapaz de formar enlaces 
pz-pz. es un sólido poli me rico tridimensional (ver la estructura de cuarzo y 
qnc se muestra en la Figura 1 55) que se describe más ampliamente en la 
sección de tos silicatos y la sílice, No hay análogos estable» para el mu n óxido 
de carbono gaseoso iC^Ol en ¡a química del cilicio. 

L'na propiedad que llenen en común los dióxidos de carbono y silicio es 
que ambos son ácidos. Fl dióxido de si lie ¡o : el componente mayo rita rio del 
vidrio, es to suficientemente ácido como pura que bases fuertes reaccionen 
con las botellas de vidrio. Estas ba.ses se deben alma cenar en envases de 
poüetiieno y no de vidrio. Bajan do en el grupo, el átomo central es menos 
electronegativo. dando a los óxidos mayor carácter jónico y por tanto mayor 
carácter básico, 

Debes haber observado en la Tabla 15.1 que 3us óxidos de los elemen- 
tos más pesados del Grupo 4A se caracterizan por una estabilidad creciente 
del estado de oxidación 2. El óxido más estable del estaño es Sji ,v O>. pero 
el de plomo es Pb ]l O, Según nuestra anterior discusión subre el efecto del 
par inerte, eslo es lo que se esperaba. Por otro lado, te debe sorprende i 
encontrar que no existe ningún leí rah id r óxido realmente neutro pata estos 
elementos. La interacción entre un elemento del Grupo 4A con estado de 
oxidación - 4 y el oxígeno Je un ion hidrúDdo es tu sujeten temen te Fuerte 
como para que Jos óxidos hidratados. MO, nIDG, «can más estables en 
cada caso. 
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Halaros 

Los ha fu ros iónicos siguen las normas en el cuso de los elementos de los 
G na pos 1A y 2 A. siendo la única execpción el BeCI ; . envalente, poli mélico y 
deficiente en electrones. En el Grupo 2 A, sin embargo,, la química de 
haluros se vuelve más complicada. Los huí utos de boro eran compuestos 
envalente^, deficientes en electrones que se comportaban como ácidos de Lewis 
Fuertes. Los ha] uros de aluminio, galio e indio. M-X (i , se carao te rizaban por 
los átomos de halógenos puente, Al finid del grupo, el estado de oxidación + I 
predomina, debido al efecto dd paí inerte. 

Los diversos hallaros de carbono, de mayor incumbencia para la química 
orgánica que pañi la inorgánica, siguen 3a continuación lógica de la trama 
horizontal, de izquierda a derecha aumenta el carácter co valen te. No sólo se 
conocen los compuestos CX 4 discretos de todos los halaros, sino que también 
la concatenación es coman, ano de los mejores ejemplos es el polímero Teflóu. 
que se caracteriza por cadenas largas — í("F,l . Los el orofi uomcarb i>n i • 
o sólo CFCs. .se discutirán en el Capítulo 18 (págs. 596 y ss.} 

Los haluros de silicio se preparan haciendo reaccionar silicio elemental o 
carburo da silicio, SiC, con los halógenos. Los haluros muestran mayores 
cadenas Si — Si que los bidruros. Se conocen compuestos como Si ]r ,I 
Si fi Cl l4 y Si 4 Ür l0 , Como se supone de la discusión sobre los hidra nos, el C F_ 
sin orbitales cí libres del carbono, es relativamente inerte, mientras que d Sil 4 
es extremadamente reactivo. Por ejemplo, el tctraíluorum de silicio reacción,, 
con el fluoruro de hidrógeno para producir H : SiF. s . que se caracteriza por ud 
ocíete expandido alrededor dd átomo de silicio. E.sto sólo puede ser posible 
con la participación de los orbitales d del átomo de silicio. 

Los haluros también proporcionan más ejemplos de la creciente estábil id a c 
del estado de oxidación 4- 2 conforme se desciende en el grupo. Los tetro h -.- 
luros de germanio son más estables que tos dihaluros, pero en el plomo L ■ 
di haluros predominan. Los íelrahaluros de ge rrna.fi io y estaño se preparan por 
reacción directa de los elementos, El óxido de germamoil V). 0e0 2 . tratad i 
con un haluro de hidrógeno. HX, también produce tetrubalirros. Sin embarg-, 
cuando el GeF^ o el G¿C3 4 se combinar con germanio elemental se produce? 
dihaluros. El fluoruro de csiaño(]lh que hasta hace poce tiempo se utilizaba 
como un aditivo de la pasta de dientes i ver C apítulo 1 8. pág, 593), se preparaba 
por reacción de SüÜ con 40 por 100 de H.F acuoso. Estaño elemental anadie 
a cloruro de hidrógeno seco produce SnCl J , no SnCI 4 , Este elemento más yodi 
en HCl 2 M producé üiilL. El tetra llalli í O dé plomo es muy difícil de prepara: 
y el tctrafludruro es el único estable de los Cuatro. Los baleros de plnmo(TJ 
se pueden aislar fácilmente añadiendo disoluciones acuosas dé haluro de hi- 
drógeno a varias sales de plomufilli solubles un agua 

La existencia de los dos estados de oxidación ■ 2 y +4 en la química dé 
gemí le rio. estaño y plomo nos lleva a preguntamos cómo varían estos corr 
puestos, en particular un lo que respecta al carácter iónico o cova lente- R - 
sándote en tus conocimientos ¿qué supones? ¿Los compuestos con estados di 
oxidación más altos tenderán a ser más o menos covalen tes que los que tieiter 
estados de oxidación más bajos? ¿Te ayudaría saber que los estados de u\> 
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dación iniis alias tienen mayores valores de la relación carga radio \Z n o 
densidad de carga? ¿Es correcto que a mayor densidad de carga el compuesto 
sen más co va lente? Resulta que los compuestos con estados de oxidación nnG 
altos son Jos más ¿oválenles.. Por ejemplo, el fluoruro de csLaüoflJt es un 
compuesto iónico parecido a la sal, mientras que el fluoruro de cstañoilV'i es 
¿oválente. La gran solubilidad de la sal iónica de cstaftüflí) la lince ser un 
buen aditivo de fluoruro en las pastas de dicnles. en las que la íié estflflüíl Vi 
nn es Lo suficientemente soluble para ser efectivo. 

Antes Je dejar este lerna de la estabilidad relativa y del carácter de los 
estados de oxidación +2 frente a +4, vetemos q ué se puede deducir obser- 
vando los potenciales normales de reducción de estos compuestos. H potencial 
normal de reducción del Sn 4- ^) cuando se reduce a Sir Wtrtfl es -KM 3 V 
como se muestra en Ij Ecuación ¡ló.ók 

Sn 4 ^M 4- 2e ^Sn-"(íJiji E tt = -4*0,13 V (1 5.6) 

Esto significa que Sn“ 4 es un agente oxidante muy débil, o dicho de otra 
forma, Srr' es un agente reductor débil. En cualquier caso, el ion Srr " no es 
muy estable en solución acuosa, pudiéndose oxidar íácilmen le a 5n 4 + (íHj), Hta 
propiedad se utiliza tradlci otia luiente para reducir Fe : ' ' a Fc J ' en análisis 
cuantitativos de hierro Por turo ludo, el poternas! normal de reducción dd 
PbO-i a es L46 V como se muestra en Ja Ecuación 115-7): 

PbO, + 4¡r + 2e~ =±Pb ; ~ + 7H,0 F. c = - 1,46 V í 15.7) 

Esto indica que el óxido de ploro oí I V) es un agente oxidante Inerte v que 
el Pb~ 4 («d/) es una especie relativamente estable en solución acuosa. 


15.3. REACCION ES V COMPUESTOS DE INTERES POR SUS APLICACIONES 
Grafito» fulla ranos y diamante 

En un principio era difícil para los primeros químicos imaginar que ¿I grafito 
y el diamante, alót ropos del carbono, eran real m en le formas diferentes dd 
mismo elemento. El grafito es de apariencia metálica y muy blando, mientras 
que ¿I diamante es transparente y una de las sustancias más duras conocidas. 
La estructura de] diamante, dibujada en la Figura 7.3. es un cristal ¿oválente 
tridimensional formado por enlaces simples t — C mlerconeetados. (Si ya has 
estudiado las estructuras dd estado sólido, te será posible ver que la celda 
unidad del diamante es la misma que la de la blenda de zinc., excepto en que 
todas las esferas representan carbonos en lugar tic la alternancia entre ¿Ene y 
azufre. La celda unidad de la blenda del riñe se muestra en la Figura ri22_.i 
Ya que estos enlaces C — C interconectados se extienden a través del crista], 
podemos decir que el diamante es una molécula gigante. Esta disposición de 
los enlaces, es la que hace del diamante, duro y tic alto punto de fusión, tan 
útil en herramientas cortantes v abrasivos, 
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Lü estructura del grafito ve muestra en la Figura 15,5. Es una estruelur . 
laminar que se caracteriza por un enlace * deslocalizad l> dentro de ea¿_ 
lámina y unidas sólo por fuerzas de van der YVaak, La naturaleza de estas 
fuerzas, se refleja en las distancias C — C que se muestran en la figura. L,- 
propíedades dúctiles y lubricantes del grafito son debidas a estas lámir;:- 
siendo fácil separar unas de otras. El lápiz «plomo es también grafito (mez- 
clado con arcilla) que se confunde fácilmente con el sulfuro de plumo gir- 
os curo . Al presionar la punta del lápiz se desprenden laminas de grafito que 
quedan en el papel. F1 carbón, el hollín y el hollín de resina son partícula* 
muy pequeñas de grafito. Las grandes superficies de estos materiales !as hacen 
ú Liles para absorber diversos gases y solutos. 
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Figura 15.a. l.¿ iMiuelura. del grapas [ . 

Alomes dd carbono dentro de cada Edunlna r; 
tiri enlazados por elecliüMi desIcKalizudai 
Ijss hmií'M m> mjUUn'iivri unidas sólo pur íiair- 
zus de va n iílt Waals. [TCgf. 2 '7 ] 


Muchos objetos muy anunciados para Equipamiento deportivo como palos 
de golf, raquetas de tenis y squasb, así como cadas de pesca se anuncian core 
fabricadas con ligeras libras de grafito. ¿Puede ser este et mismo grafito qa; 
el descrito anteriormente? No, de hecho no lo es. Más bien, este materia 
Ligero. fibroso y muy resistente se produce pirolizandu (calentando) fibras d- 
po limero i orgánicos. 

Cuando el grafito se vaporiza en un láser, .se forma una variedad de 
v. grupos» grandes con un número constante de átomos de carbono. Uno de 
los más comunes de estos. C 60 , es un icosaedro truncado, que se carácter^; 
por tener sesenta vértices, l reíala y dos caras, doce de las cuales son pentágo- 
nos. Se parece muchísimo a una pelota de fútbol o a uno de los jeosaedf 
que Buchminster Fuller hizo tan lamosos en lu construcción de su dome 
geodésico, De hecho, C ítn se denomina ahora fuileretw de bucknmisier. o a veces 
esfera de huek para abreviar. C,- jC , es esencialmente una porción de grafito 
enroscado formando una esfera, Conserva la naturaleza des] o cal izad a del gra- 
fito, y lanío su interior como sil exterior son un mar de electrones ir. De:. 
el descubrimiento del primero de estos fuiterenos a mediados Je la década c. 
los. adía;; ochenta, se han preparado una Increíble variedad de cllm. Su tamañ 
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oseiia desde C\n a algunos JvtlereñPS gigtnttes que condenen cerca de un millar 
de átomos de carbono. Algunos de estos se muestran en la Figura 15.6. 



CfiO 

{FULLERENO DE BUCKMINSTERj 



C 70 


i- ií¡iir¡i tSjfi. Alguaes fullercnos. rcjifc«ntm¡n>*¡ C v . C iA . C.,„ C,„. C w: . íFiitterenn de hu.de- 
rrunswr e ídern cíe hado j C, a , ' lleí. 30-] 

Desde su descubrimiento,, ios ful I érenos se han investigado a pasos acele- 
rados. Cada uno .se caracteriza por doce pentágonos > un número variable de 
hexágonos. Sus estructuras alta mente simétricas les hacen extremadamente 
estabíes v elásticos. Por ejemplo, C\ ;i} se puede lanzar contra superficies de 
acero a velocidades cercanas a las de las lanzaderas espacíales 1 1 " 000 mi h 
regresar a su posición normal sin haber sufrido daño alguno. 
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El diámetro interior del «grupo* C 60 es aproximadamente 7 k y puede 
alojar di versos tipos de iones pequeños, por ejemplo, helio y potasio, como cr 
C n i k Oíros átomos se pueden situar en los huecos creados por el empaque- 
tamiento de ios C ÉlU esféricos cercanos, o se pueden íijac químicamente en . 
exterior de la esferas « incluso incorporarse a su propia estructura. Esra 
posibilidades llevan a un número realmente asombroso de compuestos pos - 
bles, muchos de los cuates pueden poseer alguna propiedad a sica o química 
realmente útiL Por ejemplo, K a C 60 resultó ser un superconductor tridimen- 
sional que se podía utilizar para fabricar cables superconductores. 

Aunque la vaporización láser del grafito fue el primer método de obtener» :: 
de ful le re nos. boy en día ve obtienen por diferentes métodos, Quizá el meto; > 
uuís simple para producir los rendimientos, mas a luis es aplicar un arco cn: - ^ 
dos electrodos de grafito bajo una comen II- de helio gaseoso. (Evidencia» 
recientes muestran que cuando se hace rito, unos cuantos átomos de helio l 
menudo son atrapados dentro del fuflereno. Si n átomos ¿le helio son atrapa 
dos en un fulfercno C t0l por ejemplo, esta situación se representará escribidle 
la. «fórmula» nHe@C w .) Incluso cuando una. vela se quema, los futlcrei \ 
esLán presentes en el hollín de carbono que resulta. Cuando estos tulleren i 
altamente simétricos, no polares, se disuelven en un solvente no polar rom 
d benceno, se produce una bonita solución violeta claro 

Aunque los fullereaos su forman con bastante facilidad, a los diamantee 
realmente tío fes sucede lo mismo, l os diamantes naturales se forman en re- 
fundidas a una profundidad de 93 millas o más donde hay una gran pro; 
y temperaturas superiores a 1,400 'C. Los diamantes sintetices, fabricados r 
primera vez en 1955, se hacen rutinariamente del tamaño de arena í'ma 
utilizan para diversas aplicaciones como pulidores, Se pueden hacer diamante» 
de calidad como gemas, pero el coste no es competitivo con la variedad 
natural. Los diamantea, por cierto, no son «para siempre». La costumbre át 
dar un anillo Je compromiso con un diamante parece ser la comenzaron í « 
venecianos a finales del siglo XV, Día man íes de imitación soat granates _■ 
i trio- aluminio, óxido mixto de titamo(IV) y estroncio u óxido de cirio 
cúbico ZrO*. 


El mal dd estaño 

El estaño tiene dos ir Jo tropos fundamentales, el blanco o metálico estaño^ | 
el gris estaho-x La temperatura de transición entre Citas formas es da IJ 
q 5.5.HT, como se muestra en la Ecuación 4 15,8): 

a-Sn /?-Sn U5.í 

eos i 1 • a bSanco 

El estaño blanco, curiosamente, presenta un peculiar «lamento de esi£ ñ 1 
debido, según se dice, a la rotura de leus crí States cuando se dobla o deform i 
El estaño blanco, ton el que f¡c forman numerosos objetos, es el más cshr 
a altas temperaturas. Sin embargo, si la forma metálica se expone a tempera- 
turas interiores a 55,8 "F durante largos periodos de tiempo, se puede con - " ? 
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en \n del estaño gris, Esta transformación so conoce como lo peste de! estaño 
o cnftTmtdad del cstañu, y .su conocimiento es ciertamente de importancia 
práctica. Ha hecho verdaderos estragos con los. tubos de los tíranos europeos, 
muchos de lo ¿ cuales estaban hechos con estaño y situados en Jas siempre frías 
catedrales europeas. También se dice que fue en parle la causa de la derrota 
del ejército de Napotedn ya que los uniformes de los soldados franceses 
eraban equipados con botones de estaño que se cayeron durante el largo 
invierno ruso. 


\ fiíicuciones rádiuquí micas 

Fl descubrimiento de que el carbono ordinario se componía de tres isótopos 
io hizo William tiiauque en 1925?. LJ carbono 14 se aisló en 1940 y en 1945 
Willurd Lnbby formulo el método de fechar del carbono 14. todavía el método 
radioquímica cronométrico más conocido {para medir el tiempo}. Como se 
representa en la Ecuación |15.9}, el carbono 14 se forma en las capas altas de 
la atmósfera por bombardeo de nitrógeno con neutrones que provienen de ht 
actividad de ios rayos cósmicos: 

Jn+'í.V .‘JC+jH I15.Í) 

Se desintegra pur emisiun p eumu se muestra en la Fcuacirtn 115.101: 

:i ¿C-^-_?e+- ^jV (1540) 

Aunque presente en una cantidad muy pequeña. 1,2 i 0“ ■ " °--v. en peso, 

d carbono 14, en compuestos como en el l4 C0 3 , participa en la fotosíntesis 
y en Las reacciones del ciclo del carbono. De esta forma se incorpora constan- 
temente en todas las plantas y en la vida animal pero también se desintegra 
continuamente, el carbono 14 siempre está presente: en una concentración 
constante, pequeña pero detectablc. Una ve7 que el organismo vivo muere, 
solo continua la desintegración, y la cantidad de isótopo desciende continua 
mente con una vida media de cinco mil setecientos treinta años, t.ibby realizó 
un análisis de la cantidad de carbono ]4 lo de la relación |J C 1 ~C] que 
quedaba en cualquier material que alguna vez estuvo vivo (pergamino, tela, 
madera, algunas pinturas y cosas así) que se podía relacionar con &u edad, 
Numerosos objetos, tules como pergaminos de varios manuscritos y maderas 
de las tumbas y barcos, se han fechado de esta forma. La utilidad del método 
se limita u ocho n nueve veces la vida media, aproximadamente cincuenta mil 
años. 

E:l piorno es el más abundante de los metales pesados porque es el producto 
final de Lrcs senes radiactivas diferentes. Comenzando por uranio 23S, uranio 
235 y tono 232. tres isótopos de plomo diferentes se producen Finalmente por 
una serie de desi nregra clones alfa y beia negativa. Fas reacciones globales pura 
estas series se muestran en las Ecuaciones il5,l 1) a 1 15.131: 
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Serie del 

uranio: 

U 238 

— Pb 206 + 8* He + 6 Je 

(15.11) 

Serie del 

actinio: 

L 233 

— Pb 207 + 7*1 le +4 

(15.121 

Serie del torio: 

1 ti 232 

— l J b 208 4- 6ÍHe + 4 

(15,13) 


Las ¡res series tienen una vida media de 4,5, 0,7] y I 3,9 miles de mil iones 
de anos, respectivamente, y sirven como base para d métodtt tlcí pía ma isócrona 
que se utilizó para determinar la edad de los meteoritos, Ja Luna, Ja Tierra > 
por extensión de todo cí Sistema Solar. Las cantidades de plomo 206, 207 > 
208 en una muestra dada dependen de la cantidad de plomo présenle más el 
generado por una o más de las series anteriores. I n ex ist encía de Tin cuarto 
isótopo da plomo ttaLural, Pb 2114, que no es producto du un esquema de 
desintegración, permite medir la cantidad inicial de plomo en una muestra. \ln 
las maestras que contienen uranio, las relaciones de jnr, Pb/ JJS l ‘ y Pb 'I 
permiten estimar la edad de las mismas. Cuando estas relaciones concucrdari. 
los resultados se dice que son concordantes y conducen al mismo período de 
tiempo íde aquí el nombre de isócrona l para el origen de la muestra. Utili- 
zando estos método^ se estimó la edad de la Tierra y de la Luna en 4,6 miles 
de millones de años. 

CüirtposidOETL's isotópicas se pueden utilizar también como marcadores 
para determinar las fuentes de contaminación por plomo. Por ejemplo, com- 
puestos de plomo (mayoritariamentc bromuros y algunos cloruros) del tetraetil 
plomo utilizado como aditivo antidetonante para las gasolinas han sido la 
[tiente primaria de la contaminación por plomo. Esta fuente de plomo se puede 
diferenciar de la que deriva de la combustión dul carbón (que contiene impu- 
rezas de plomo y constituye la segunda fuente de contaminación por plomo! 
o de tos diferentes procesos de fundición del plomo. 


Compuestos del carbono 

Luí óxidos del carbono, en particular el dióxido, se han discutido en capítulos 
anteriores, principalmente en d Capítulo 11, Recuerda ipág. 319 1 que Joseph 
Pricsllcy trabajó con «aire Fijo» para producir agua con soda. La carbonata - 
ciúri de las bebidas refrescantes es todavía la segur da aplicación principal de! 
CG-. (La principal aplicación es en forma sólida como hielo seco refrigerante,) 
CO : es el producto de la combustión total de Jos hidrocarburos (Capítulo 1 1. 
página 321] y juega el papel más importante en d efccio invernadero (Capítu- 
lo II. páginas 346-348), Anteriormente discutimos d papel del CQ y del CO : 
en la producción del syngas (Capftttb 10, pág. 29 2 1 _v la gasificación dé! carbón, 
bn el Capítulo 6 observamos la utilidad del mondxádo de carbono (carbonito) 
como un ligando en el proceso de Mond para la purificación de! níquel 
Los carburos iónicos, que contienen los aniones CU o C* . a mentidlo se 
preparan haciendo reaccionar o los propios elementos o los óxidos metálicos, 
con carbono en un horno eléctrico a elevadas temperaturas. Fn procesos 
industriales Sé pueden hidmlizar para producir diferentes hidrocarburos. Por 
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ejemplo, el carburo de cálao, C’a( ,. es 3a mayor fuente ríe acetileno. comí' se 
muestra en Ja Ecuación 1 1 5. L 4 1 \y discutida brevemente en el Capítulo 1? 
página 408). y el carburo de al umini o, como se: muestra en la Ecuación 1 15. 15). 
genera metano: 

CaC^j + HjOfft *C 3 H 3 (g) + CaO(g) [15.H| 

Al 4 C j(.f) -i- J2H.,Oíd +3CH 4 (#) + 4At{OH) 3 (5) (15.15) 

El carburo de silicio co valen te. SiC. se conoce como carborindón, nombre 
derivado de carbono - corindón, (El corindón, cono se discutió en el Capítu- 
lo 14. página 436, es un mineral ex trenada mente duro, formado por inido de 
aluminio. A¡,(). v l SiC" es una molécula gigante como el diamante, es extrema- 
damente duro y se utiliza como abrasivo en herramientas corlantes y como 
refractario. 

Cuando las estructuras de varios metales se expanden por la presencia de 
átomos de carbono, resultan carburos tmcrstieiales. Estos materiales conservan 
muchas propiedades metálicas, como elevada conductividad y brillo metálico 
y a menudo son más duros y poseen un mayor punto de fusión que los propios 
metales puros. Si añadimos carbono al hierro obtenemos acero, pero dema- 
siado carbono lo hace frágil El carburo de wolframio, WC, se utiliza en 
herramientas para cortar y taladrar. 

Limo; otros compuestos de carbono útiles se incluyen el di sulfuro. CS_, (un 
líquido venenoso, inflamable que se utiliza como solvente en la limpieza en 
seco y en otras aplicaciones!; cianuro de hidrógeno, HCN. y los cianuros. CN _ 
id primero es un gas Venenoso, que huele como almendras amargas y que 
puede ser de gran importancia en 3a evolución química de la vida, el segunda 
es un ligando importante mencionado en el Capítulo 61: Ja> dunoamidas. CN J 
(menciona das brevemente en el Capítulo 12 y utilizadas como fertilizantes, 
partí malar orugas, como pesticidas y rn la producción de fibras acnltcas y 
plásticas): los dorofluoroearbonos, CECA (como aerosoles y refrigerantes, pero 
implicados en la destrucción de la capa de ozono, ver Capítulo |H); y los 
ox oh ¡lluros como el fosgeno rOCl 2 i eí primer agente de la guerra química hoy 
uL.il i/ad o en Ea man. tilaclli ra de los polimreUmosJ, 


Compuestos de plomo y to.\ieo]ogi:i 

Lns compuestos dd plomo se han utilizado en punturas durante años. Ll 
familiar color roio de las primeras pinturas de hierro y acero, con más fre- 
cuencia observada en los automóviles antiguos, es Pb,0, o Pb tL 2 Pb lV 0 4 , 
conocido como minio. F1 mon óxido de plomo, PbO. puede ser rojo [lirargi- 
rro), naranja o amarillo dependiendo del método de preparación. 
Otras formulaciones de pinturas incluyen albayalde (plomo blanco) 
(ÜPbC0 2 PNOH) 2 }, plomo azul Juna combinación de sulfato básico de plo- 
mo. PhSO d ■ PbO, óxido de zinc y carbono! y cromato de plomo J utilizado en 
la preparación de pinturas amarillas, naranjas, rojas y verdes). 
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El acumulador de pin me > se inventó en 1 9 59. pero cuando se utilizó pura 
dar energía al autoencendida de los automóviles ll comienzos del siglo X\ 
revolucionó La industria del transporte, bsta batería se lia mantenido prácti- 
camente igual durante cari un siglo debido a su larga duración (tres-cinc- 
años), a que puede funcionar n altas y bajas temperaturas (+100 a —30 l . 
y a su resistencia a los impactos producidos por las vibraciones de la carretera 

Fu la Figura 15 .7 se muestra un esquema de un acumulador de plomo 
Observa que tanto el ánodo como el cátodo son rejillas de plomo que contie- 
nen el metal y el dióxido respecliraitiedLc, La reacción global, representada cr. 
la licuación ;!5.Iñdc que se desencadena para proporcionar la energía nece- 
saria para encender el motor de arranque también produce sulfato de pión: 
(que se retiene en cada rejilla I. pero la reacción puede ser reversible (cuando 
el alternador carga la balería una vez que el motor está funcionando). Suele 
suceder que en los procesos de carga, el agua se electroliza inevitablemente ;• 
por Tanto tiene que ser sustituida. Hoy, la utilización de aleaciones de caldo- 
plomo en ios electrodos disminuye tan significativamente ia electrólisis que el 
agua no necesita ser reemplazada > las haterías se sellan. Cuando hacemc* 
arrancar una batería de coche, sin embargo, se produce la electrólisis \ c: 
hidrógeno gaseoso resultante puedo explotar si no se toman Jas precauciones 
adecuadas. 

Los romanos utilizaron el ploma en cientos de aplicaciones, en particular 
la clase que gobernaba, y se le culpó (al menos en una pune pequera) de la 
caída de su imperio y de su forma de vida. Incluso hoy el plomo se denomina 
«c| veneno de todas partes» porque parece esLar justo ahí. en todas partes 
Hasta hace poco, casi todas las gasolinas contenían letraetil plomo 
PhíCH -CH^, o tetrameiil plomo, Pb(CH .| 4 , como un aditivo antidetonante 
Las reacciones con dihromoeiiJcno y otros -plomos carroceros* en estos 
combustibles producen bromuro de plomo que se deposita a lo largo de Las 
carreteras y se incorpora en los árboles y hierbas que crecen ul borde de la 
carretera y en cualquier cosa que allí creciera. Ln tos Lsiados Unidos, el plomo 
resultante de utilizar gasolinas con plomo durante urtos sesenta años es un 
riesgo para el medio ambiente y la salud, hn bu ropa, el uso de gasolinas con 
plomo contiñín sin abatirse. 

Las briznas de la pintura de las casas pj ruadas antes de mediados de los 
años cincuenta n de muebles pintados antes de mediados de Líjjí años setenta 
son importantes fuentes de plomo, y afectan particularmente a tos niños de 
ciudades del interior. Además, se introduce: 1) en los suministros de agua poi 
las tuberías de piorno; 2) en conservas de alimentas por las latas soldadas con 
plumo (debido a alimentas ácidos y 3) incluso en los mejores vinos europeas 
por las láminas de plomo en que se envuelven. Los procesos de fundición, la 
combustión del carbón y diversos procesos industriales han ayudado a distri- 
buir más plomo en el medio ambiente. Ise ha encontrado en vasijas de barro 
mal vidriadas e incluso en whisky y otros productos alcohólicos destilados 
clandestinamente con alambiques saldados con plomo. Quién sabe, quizá los 
fulares historiadores tendrán razone* para especular sobre el papel dd plomo 
en la caída de la gran civilización Luto- Americana lanío como en la del 
Imperio Romano, 
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Cútodú: rejilla 
de pt-rmai i rdkm 
iic pJúriRt de dióxido 
[PbOj) 


S-i ’-l i n. ■■ ni 
ckcmlítici 
de Acida h utE ^ üjíco 
(H.SfJj) 


Ansulii: rejilla 
de plumo ndk’nn 
de plomo espímjüSü 

(Ptl) 


Aaado PbCi'l + HSO„ — -* PbSO, + IT+ 2 c 15JG fu) 

CJlodíi Pb0 3 + HSQ 4 + 3M^+ 2 e ~ * PbSO* i 2H : 0 15. |6|M 

Óiotoái PbO) + Fb0 2 b) + 2H + Uí> + 21 IS0 4 “ í*aiyí 

i=í 2PbS0 4 tr) + 7H 2 0m is.rfiic) 

l-'i pum 15.7, L ru Je las >¿ 1 - célldJi Je un aCumuliidnr de plorao di 1.Í-V. C 'uncido la huLerij 
deseüTjiLi prapornorumda el volliüje para encender el motor de arranque, se produce suLFiim de 
plome? que se ucthiere a ks superficies de las rejillas de plomo anódk.'K y catódicas. t uando la 
hatería se rerurau. la reuuuiDn ¿túbíli es reversible. 


Fi plomo >e absorbe por los pulmones o por el tracto gastrointestinal* 
peno en personas normales se excreta easi totalmente tan pronto étimo se 
absorbe, De acuerdo con esto, el plomo se acumula tentamentc en d rendí) 
óseo donde permanece relativamente inerte. Las personas l| ue están expuestas 
a grandes cantidades muestran mayores niveles de plomo en la sangre. Los 
primeros síntomas de envenenamiento por plomo en los adulto? v L ?n anemia, 
fatiga, dolor de cabeza, pérdida de peso y estreñimiento. Bajos niveles de 
plomo a menudo han sido mal diagnosticados como problemas psicológicos 
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Los simo Elias ■. | u e acompañan a grandes cantidades, de nuevo en adultos, son 
daros ncuroídgícns. Los niños, particnlarm c n 1c aquellos de entre doce y trein- 
ta y seis meses, parecen ser más susceptibles al envenenamiento por plomo, _. 
muestran daros ncu roñales más severos que los adultos sometidos a una 
e\ posición similar. 3 a diferencia entre los efectos en los adultos y en los niño* 
no se entiende bien. (Hl uso terapéutico de agentes quejantes como aulídoü 
parcial contra envenenamiento* por plomo y oíros metales pesados se discute 
en la Sección 6,5.) 

15,4 SILICATOS, SILICE Y Al V¡ MINOSE ÁC ATOS 

Silicatos y sílice 

La química del silicio, como hemos visto, está dominada por enluces silicio- 
oxígeno. La unidad básica de rodos los silicatos es el tetraedro SíC 4 ' . Com 
se muestra en la Tabla 1 5.2, los diferentes lipas de silicatos se caracterizan por 
compartir de ninguno n todos los oxígenos de esta unidad. La unidad que : : 
repite se determina recordando que el estado de oxidación del silicio es - ■ 
mientras que el del oxígeno es. como se sabe, -2. 


TaMii 15,2. Tipos de sílice y silicatos 


Tipo 

Unidad de 
rvjK-riríijn 

N Amero <! *■ 

«íiig,enti> L-íairipifri|¡diís 

lih.'jnpl'.i', 

Orto- 

SiO! 

■4 

0 

fenacita 
Zn 2 SÍO.,, v, í]i;Ituü 1 
jfi'SiO^. dicen 
J * t-uSiOj,, qJjvlúo 
M 2 + = Mg 2 -, íe J ”, Mn J + 
}. | M - “ i jíSi t >J 3 , enuuite 
M i+ = Cu- \ Fe’ . VI p' 
M* 1 = 41' , C\- ' ■ , Fd 1 ' 

Piro- 

Si ¡OÍ 

1 

Re,^i,0-, lortveitisn 

Cid ico- 

Si, 05 

1 

RaTiSijO,,. beoitoiia 

Cadena: 


2 

VIjBíjSj^O l3 , berilo 

S:tnpJe 

SiO* 

T 

di- 

PiimennE, por ejemplo. 
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Litó ortcjsiíicatos se forman con una unidad discreta. SiO] . \ Ver la discu- 
sión sobre los boratos. Capítulo 14, pin,, 43!, para una pequeña discusión del 
prefijo orto.) La estructura tetraédrica de partida se muestra un la Figura 15.8<í 
Los poco frecuentes pirosilicatos lo disilicatos) se caracteriran por compartir 
un oxígeno de cada unidad SiOl para producir el ion Si^O* . mostrado en 
la Figura 15. Si?. 


0= ü?u ge ilu • = íiLiciU' 



(/) is) 


Figuru 15.9. EslmclüfrHi Je km kíIIhlIújí: r.fl orto SíGj fjb) píre Si -O" .. i o. ico S¡,Ü? ■ , i 

cCcJíl'u Ss r O¡: . 1 1 * l urIl'tiíi urldlln SiO? (/I cadena doble y i^i laminar SuO; 
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Los silicatos cíclicos presentan dos oxígenos compartidos del SiOj - ¡"or- 
ina «do el anillo de seis miembros Si-,0£~ (f igura I5.Sc) y el anillo de doce 
miembros Si & t>[g (Figura I5.SlÍi. Recordando la anterior discusión (Capítu- 
lo IX pisg. 390) relativa al berilo, ALBe^Si h 0 1!Jt la sustitución parcial de los 
cationes de aluminio: li por los de cromo caracteriza a la¿ esmeraldas, y 2 ) 
por los de hierro camelen /a a las aguamarinas. 

Ln los silicatos de cadena sencilla también se encuentran unidades SiOj 
con dos oxígenos compartidos pero no formando un anillo. La unidad 
Je repetición de esta cadena infinita es Sí O i , señalada en la Figura 1 5.8c, Fl 
espodumeno, LiAl(SiO_jL, es uno de los pocos minerales importantes de litio. 

Los silicatos de cadena doble, mostrados en la Figura 15.&/.Í presentan 
algunas unidades de SiOf que comparten dos oxígenos, mientras que o tT¡is 
comparten tres. La unidad repetitiva es Si^O? Cinco silicatos de cadena 
doble (i remolda, gruñe rita, erocidolity. antofifita y actinolita) y el mineral 
serpentina se engloban bajo el nombre genérico tic asbestos. La estructura a 
nivel molecular de estos materiales se refleja en su estructura macroscópica 
fibrosa- Los cationes localizados entre las caderas cargadas negativamente 
mantienen al material unido, aunque se puede romper fácil mente para formar 
un material fibroso y tena?- Fl asbestos se ha utilizado para diversas aplica- 
ciones eomo aíslame del calor, desde para aislamiento de edificios hasta para 
forrar frenos. Su naturaleza fibrosa también le permite ser tejido para hacer 
una aran variedad de prendas aislantes no inflamables. Se dice que el gran 
Emperador L’arlomagno 1 742-W 14 1 , conquistador de los lombardos al norte de 
Italia y de los sajones del noroeste de Alemania, impresionaba grandemente a 
los bárbaros que invitaba a cernir, tima do al fuego los manteles festivos de 
asbestos* para limpiarlos. Hoy en día, llevar o incluso locar tejidos de asbestos 
u ocupar un edificio cuya integridad estructural del aislamiento del ELsbestov 
se ha roto, se considera inseguro, debido a su naturaleza cancerígena. 

Los silicatos laminares tienen casi la totalidad de los tetraedros SiOj” 
compartiendo tres oxígenos pura formar una unidad repetitiva de Si,Oí que 
se muesLra en la Figura I 5.K¿/. El talco o esteatita es un silicato laminar igual 
que el mineral petalita del que Árfwedson aisló por primera vez el litio (ver 
Capítulo 12. pág. 358), 

La sílice, SiÜ, en la que los cuatro oxígenos de la unidad de SLO 4 se 
comporten, tiene varios polimorfos de los que los dos más estables son el 
x-cuarzo y la /i-cristobalita, 1 .a estructura de la ^-cristobalita, mostrada en la 
Figura 15.9íi, es similar a la del diamante (o blenda de zinc), con los úluniüs 
de silicio ocupando las posiciones de los átomos de carbono pero con un 
oxígeno puente entre cada silicio (Si — O — Si). El «-cuarzo, mostrado en La 
Figura 15,9b. se presenta en dos formas, arrollado hacia la derecha \ arrollado 
hacia la izquierda. (Ver Capítulo 3 sobre la discusión de en Lindóme ros, o 
isómeros ópticos en compuestos inorgánicos.) Observa que la hélice formada 
por las cadenas — Si — O — Si — O— pueden ser hélice alfa, como la mostrada, 
o hélice be La. Fsias dos formas son análogas pero con arrollamiento hiicin l:i 
derecha o arrollamiento hacia La izquierda y se pueden separar mecánicamente. 

ti cuarzo es el componente mayori tarín del granito y de las areniscas. Las 
formas incoloras del cuarzo se conocen como diamantes de imitación; mientras 
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159. Días formas prcdnimnanlLH di I i sílice, Si(>,: K:i ^-cristobalita 3 |/jI des celdas 
unidad de a-cuarzo. En esta última. se muca irán tas dos lililíes*. cumplíalas cfo enluces 
í) — Si — O — £2 — U — , ¡ion una de ellas somb reirán para qce se vea. Los irrisLiJes Cúu b£ 3 ires¿ 
dispuestas en la dtítíceiím contraria también s&n possbtfe, y esta?, dos fomui se pueden separar 
mtíistnieánwiil e. 


que las formas moradas son amatistas. La variedad rosa se síselo denominar 
cuarzo rosado, 

Fue Fierre Curie, a comienzos de la década de IKSíj runtes de conocer a 
¡Víarie Sklod ovvskál, quien demostró primero que el cuarzo era capaz do 
generar pie-oeiectrií'idud, la electricidad resultante de Ja aplicación de presido 
mecánica sobre un cristal. El efecto surge cuando Sos cristales producen cargas 
eléctricas en sus superficies cuando se comprimen en determinadas direcciones 
o vibran tic cierta forma. Estos cristales pueden convertir vibraciones en 
señales eléctrica 5 y en este caso ene uem rail aplicación como micrófonos de 
cristal, agujas de fonógrafos y dispositivos detectores de vibraciones F1 efecto 
contrario, es decir, convertir señales eléctricas en vibraciones específicas, se 
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utiliza en auriculares, altavoces y cabezas corl amos pañi grabar disteis. F-: 
propiedad os también la base de tos relojes de cuarzo. Una sección Je un cristc 
de cuarzo corlada con precisión se sitúa en un circo] lo eléctrico oscilante 
(generado por una batería o por corriente eléctrica) y vibra con su propia 
frecuencia característica que se puede utilizar para mover un dispositivo tem- 
porizad or_ Las radios de onda corta íCl3! ; contienen cristales cortados de ta 
manera que aseguran una frecuencia característica que es única para es., 
estación o canal. 

Debemos mencionar aquí a otros dos materiales relacionados con la sílice 
Cuando la sílice se calienta con carbonato de sodio, se forma un fundido de 
composición variable que es soluble en agua y al que a menudo íc le denomina 
silicato Je Sodio. Las soluciones de silicato ríe sodio se conocen como vid ri- 
so lu ble y se han utilizado para una diversidad de usos durante años. Por 
Ejemplo, se ha utilizado como agente resistente al Juego, para aprestar papel 
v para proteger huevos. Lina solución acuosa de vidrio soluble, sólo un poo 
imls denso que el agua, es un medio excelente en el que crecen lentamente 
cristales grandes y hermosos que a veces se denomina jardín químico. 

Otra forma de 5iO.. es el denominado jiTk'ii fltti Cuando una solución 
acuosa de silicato de sodio se acidifica y se calienta o seca para extraer I a. 
mayor cantidad del exceso de agua se obtiene un polvo blanco, amorfo mi 
cristalino) de aíra porosidad denominado silica gel. Debido a su naturaleza 
anhidra, altamente porosa, el sílica gol se utiliza en gran cantidad: de aplica- 
ciones. talos como desecan Le, catalizador y soporte iTom Litografíen. Por las 
mismas razones parecidas se utiliza en los mercados como agente ac tiendo re- 
ce Jor de productos alimenticios finamente pulverizados como cacao molido y 
zumos de Frutas pulverizados. 


Alumiiiosi líen ros 

Cuando un átomo Je aluminio reemplaza a un silicio en un silicato, el ¡duini- 
nosi liento resultante tiene una carga negativa adicional, Así, por ejemplo 
supongamos que hay una sección de sílice que contiene veinticuatro unidades 
de fórmula SiG ? . Si en la mitad de estas unidades se reemplaza el Si 4 ' poi 
\l ~„ el material resultante tiene una fórmula [{AlOj^SiO,}^] 12 . Para 
conseguir la neutralidad eléctrica, se deben suministrar doce cargas positivas 
en forma de cationes. A menudo estos a lu minos d tea tos tienen una estructura 
entramada con cavidades paieeidas ájanlas lo suficientemente grandes como 
para acomodar cationes de diferentes tamaños y pequeñas moléculas. Esto* 
materiales se denominan zeoliiaa. FJ tipo A mostrado en la Figura 15.10b, es 
una zenlila sintética de fórmula Ma, i [fA10,) rj {SiOi) l3 ']‘27H i O. Cuando es- 
tos materiales se deshidratan, muchas de sus cavidades « vacían y quedan 
disponibles para aLrapar diversas moléculas pequeñas como H ? 0, Nl l , y C0 2 . 
Ll tipo A, "tamiz molecular», se puede sintetizar con diferentes tamaños de 


1 Cü: del in lilis, cÍNíe'ia fui:, '. 
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Fisura Viifílis «al rucara (Ufcrenlc* ifc /col ¡tas,. tndw)tfiitfo (dj smlulii* (J«| /eolito A y U'l 

faujasiía. fReí llí-l 


cavidad. Ll tipo SA tamiza y atrapa selectivamente moléculas de agua y se 
ljií[í/.¡ 3 ti para deshidratar solventes orgánicos. Otras acolitas pueden atrapar 
diferentes reacLantes y sirven ltiitlo cata] i /adores helerogéncns, por ejemplo, en 
d fraccionamiento del petróleo para hacer combustibles más ligeros, más volátiles. 

Las /.cotila* se utilizaron como los primeros inteream Piadores de iones 
para ablandar las aguas, debido a que los iones sodio podían ser desplazados 
por los iones de mayor carga, calcio o magnesio de Jas aguas duras i ver 
Capítulo 13, págs. 403 -4051. Un esquema Je un ablandador de agua se mucsLra 
en Id Figura 1 5.1 1 Los enfermos cardiacos deben ser prudentes si utilizan estos 
ablandadores debido a que se liberan pequeñas cantidades de sodio durante 




Figura iF.SÍ- Un ablandador de agua comercial, luí Loa sones de í’a-~ y Mr‘ Je 
d liras mui atrapados en la resina miercambinilnm Jis iuntíX ti vn Ll Jtonllctíi y -uMiUrhl.'* p.n is-Mvs 
-nidia. 1 l L'l ablandador se regenera cuandn una salmuera I sr>l uciOn COIlMiSH.iJ • >■ ’ - Tin < de 
ííxitu-Jíe píiSLi j través Je i¡i resixu pura torzal a los mnes sod-rn a icempLuar a Iris tone njignesio 
y Cilicio. [Rcf 31 I 




480 QUIMICA DESCRIPTIVA DE LOS H.h VIF-NTOS IR F PHF-SrNT ATI VOS 


el suministro de agua. Después de un cierto tiempo, el ablandador de agua se 
debe regenerar haciendo pasar una solución concentrada de cloruro de sodii 
sobre ta acolita para desplazar los iones calcio y magnesio. Fn su mayor parte 
las acolitas han sido sustituidas Como agentes abl andadores del agua pi. r 
varias resinas sintéticas. 

Las micas son también a I mu i n osi lítalos. Poi ejemplo, la moscovita. 
KALtAl^ijO^jíOHtj. los cationes extras se localizan entre las capas de ata- 
ñí ¡nosil ¡calo amónico. Este material se puede extender en capas tan linas quv 
son necesarias mil para hacer una pila de In altura de una. La vermieulila cí 
una auca hidratada que se divide en copos blandos, escamas y láminas cuando 
se deshidrata Resulta, un excelente material de embalaje o para acondicionar 
suelos. Diversos materiales lates como arcillas, el feldespato y el i a Ico sor 
también aluminosiHcátos así como el absorbente útil ¡/.ido como arena pá- 
galos. 


15.5. TEMA SELECCIONADO PARA IR ATAR EN PROFUNDIDAD: 
SEMICONDUCTORES V VIDRIOS 

Semiconductores 

De acuerdo con la imposibilidad del silicio y dd germanio para formar enlace? 
pn-pTí, estos elementos sólo presentan estructuras tipo diamante y no estruc- 
turas laminares lipn grafito. Fn el diamante todos los electrones se encuentra r 
en enlaces cova lentes toen lirados y por tanto no sirven para conducir 
corriente eléctrica. Fn el germanio o en el silicio, sin embargo. Jos electrón, 
enlajantes están atraídos con menor fuerza debido a que están más lejos dr 
la carga nuclear. No nos sorprende por tfinlo. que incluso n tEmperaiurz 
ambiente un pequeño número de estos electrones se separen de sus enlace 
co va lentes y hagan a estos scmimeiaícs débiles conductores de una comer . 
eléctrica. Si estos elementos se calientan o se expunen a la luz (como en 
células solares foto voltaicas), SO liberan más electrones y la L-onductiviLL- 
aumenta. Las sustancias cuya conductividad es pequeña a bajas temperar,:- . 
pero aumenta con el calor. Ja luz o 3a adición de derlas impurezas, se deu - 
m i n an se tn ri on ¡l ru í ores. 

El germanio puro y el silicio tienen una capacidad natural o iriduuida c: 
ser semiconductores y se conocen como semiconductores intrínsecos. Para 
describir estas propiedades hijeemos uso de tos términos de la denominada 
teoría de bandas Comenzamos cotí todos los electrones de valencia implicad i 
en enlaces eovalentes como se muestra an la parle izquierda de \,. E 
ra l?.12u. Se dice que estos electrones ocupan una banda de valencia ! .:. 
como se muestra en el lado derecho de la parte (ti). En esta configuración el 
materia] no puede conducir la electricidad. 

Cuando los electrones üe liberan de los enlace* covalentes como se mucura 
en el lado izquierdo Je la parte (fr). se dice que ocupan una banda de con: 
ción. porque son móviles y libres para moverse de un lugar a otro en ]a r-zct 
La banda de valencia está ocupada por uno» pocos electrones en el Lad ► 
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E'ifiura 13LÜ I a pi isioi i'rit d Tnovimfenlü di ios electrones l l ii un ■ícmiei,inclneror intrínseco, i . ■ i 
A fcuyu Icmperatura todos le.í eJrctroncs «fáft impÜcíido?, en enluces covntentes. La banda de 
valencia e =L l'i cumplsu y J.i han da de conducción t-aá u¡t. Nu hay dcartmes libres y ¡a Misuneiu 
no puede lííinsporLir la comente. I >'¡ ! A una lempemlura irirts útíd ¡llgünús detLiünfc *on liberados 
di: li .s enluces covalírtles y se mueven ele 3a banda de valencia a 1 q tttíldíl de ecimlilicidii. Por 
cada dcclrón lihcniiio iii* un enlace COVílLeitle. se genera un hueco riclrai- u ) Cuando se aplica 
una dífereneiü de potencia I. los elees rnnes 3C mueven liada d jinntlo (- i mienlniK que lew huecos 
P a retín trio Verse hacia el cátodo \ - |. F3 movir icnio ¿tí los dentones ts una comen le eléctrica 
i " elei’i'dh del St, t*“ - declnin libre. = huero > 


dcrcuht) de La parte i/>|. Observa tainbkial en la parte fft) que cuando las 
elecimnes se mueven a la banda de conducción, dejan algunos -huecos - en 
los enlaces covalcnics y, por tanto, en la banda de valencia. 


yi IMTC\ DESCR1P TJVA JJh l.OS ¿Ll.Mt \TÍ)S REPRESENTATIVOS 


Ahora bien, cuando se aplica una diferencia de potencial al cristal» eümo 
se muestra en el lado izquierdo de la parte (c) T los electrones pueden saltar de 
hueco a hueco y en ¿se sentido transportar la corriente. Observa también en 
el lado izquierdo de la parte (¿ i que cuando un electrón de valencia se mueve 
paja llenar un hueco, aparece otro hueco de donde sale. Así. conforme Jos 
electrones se mueven en una dirección, los huecos, parecen moverse en la di' 
recdón contraria Esto también se representa en el ludo derecho de la parte í¡ • 

Fl ¡terina m o y el silicio tienen electrones de valencia que se excitan con 
bastante facilidad a la banda de conducción. Conforme- nos movemos hacia la 
parte superior derecha de [a tabla periódica, los electrones de valencia están 
bajo fa influencia de una gran carga nuclear efectiva y no se pueden excitar 
fácilmente. De acuerdo con esto, en Jos no metales, incluido el diamante, el 
espacio entre las bandas de valencia y de conducción se dice que es tan grande 
que no pueden Conducir !.-j electricidad ni siquiera a muy alias temperaturas. 
Son aislantes. En los metales, por otro lado, la banda dé valencia está incom- 
pleta, por lo que se comporta igual que una banda de conducción, Los metales 
son conductores incluso a baja* temperaturas. 

Düptír ú añadir determinadas impurezas a un semiconductor intrínseco 
puede aumentar su conductividad. Ln un semiconductor tiptwu un elemento 
del Grupo 5 A j normalmente fósforo o arsénico, sustituye un silicio o un 
germaniü en la red como se muestra en la Figura 15.1.1 a, TI átomo de P o de 
As aporta un electrón negativo extra a la banda de conducción (de aquí el 
termino tipo-a), En un sefwcoitductor til>v-p t un elemento del Grupo 3 A (cor- 
nial mente boro o galio) se inserta, en la red del silicio o del germanio como se 
muestra en la Figura 15.13¿. Este tipo de impureza da un déficit de un electrón 
y por tanto genera un hueco extra en la banda de valencia les positivo, de 
aquí el término ttpo-p). En cada caso, los electrones y los huecos pueden 
moverse bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado. } el malcrial es un 
semiconductor. 

La utilidad real de estos semicon ductores se pone de manifiesto cuando se 
combinan. Guiones pn juna combinación de un semiconductor Lipo-u con otro 
tipo-p, con una interfase común) conducirán bien en una única dirección y por 
tanto convierten lu corriente alterna (ac) en corriente continua (de). La unión 
Pt W & npn puede servir como una resistencia selectiva pura transferir y. por 
tanto, amplifica! una Ncñal electrónica en una dirección dada. Este dispositivo 
se denomina imnsi.\u>r y realiza en un espacio muy pequeño lo que en un 
principio hacían los valuminosos y calientes lubos de vacío, Los transistores 
y otros dispositivos como dios han revolucionado y míiriaturizado la industria 
electrónica y de ordenadores. Por dopaje selectivo de un chip de silicio puro 
fo germánico, se pueden producir diferentes circuitos electrónicos autoconte ni- 
dos o integrados en un área muy pequeña (ver Figura 15.14). Estos chips ac 
han convertido en los componentes primarios de los microordenadores, cal- 
culadoras de bolsillo, relojes electrónicos y células solares foto voltaicas, sin 
mencionar radios, televisiones y otros equipos electrónicos. 

Eos anteriores dispositivos semiconductores requieren grandes cantidades de 
silicio que debe poseer una pureza de una parte por millón. Para conseguir esta 
pureza el silicio obtenido de la reducción de sílice con carbono i Ecuación (15.1)] 
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bigíiia I5J3. La posición y el movimiento de las dotinmes en lu* SBtniconiiucínreK dnpiLd.cs 
Kil [ n Kciflieofid uclo f iipn-u íiíuiIiil cuando alguno* átenlos de silkio se sustituyen por clcmentun 
del Grupo ?A tuda átomo de [foJofti tiiític un elculirtn más que reside eri una banda de 
conducción ;bi Un semiconductor tipo r n resulta cuandn algunos i tumos tic. filian xn> sustituidos 
por elemenUís tk'l Grupo t»mci ¿I boro. Ciidjj átomo de boro tiene un electrón menos dando 
como resultando un bucen más en Lu bandu de valencia I eliselrrfn riel Si, - = elei'LrOn del 
fósforo u del bono, i — electrón libre, Q - ■ - Lcteuo.) 

forma tátradoruro Je silicio liquido como se muestra eri Ja Ecuación ( 15.17}? 

Si{¿} + 2G 2 (j 3) »SiCl 4 (l) 115.171 

i I SiQ 4 sc destila repetidamente y después se reduce con magnesio, obte- 
niéndose silicio bastante purificado como S4¡ muestra en 3a Ecuación (15.18}: 

SÍCI 4 [ 0 + 2M.gl.s-) * 2MgCU,í) - Sita) ( 1 5. 1 8) 

F.i paso final necesario para conseguir la purera requerida se realiza me- 
diante el proceso conocido como fusión por 2 unas mostrado en 3a Figura 15.15. 
Aquí una varilla de silicio se pasa a través de una espiral que se calienta 
eleei ricamente. Conforme la varilla se va fundiendo, las impurezas remanentes 
se disuelven en la fracción parcialmente fundida \ se transportan hacia la zuna 
final de donde se cortar. 


Vidrios 

Cuando la sílice sólida se calienta por encima de su punto de fusión (apro- 
ximadamente 1.7(X> ,J C). muchos de sus enlaces Sí — O rompen Después de 
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enfriarse. los enlaces comienzan a formarse de tiuevik pera incluso a tempera- 
turas significativamente inferiores a su pumo de 1'usiPn, el estado cristalino 
fotografiado sobre un clip alta mente Ordenado no se puede restablecer con 
facilidad. F.n su tugar ve forma un vidrio. Un vidri t* es tm estado homogéneo 
no cristalino parecido al de aquellos líquidos cuya viscosidad es tan elevada 
que parecen rígidos durante largos períodos de Licmpa Aunque se formaran 
peque nos núcleos cristalinos en el vidrio, la 1 ti/ se reflejaría y el materia 
parecería blanca t suponiendo que no se absorbieran longitudes de onda visi- 
bles}. En un vidrio, sin embargo, no se forman estas superficies remedantes, j 
se permite el paso de la lux a trates del material: es decir, el material „•> 
transparente a Ja luz visible. 

Los vidrios más comunes contienen sílice, SiO-, como componente princi- 
pal La sílice en sí misma e* un buen vidrio f vidrie de cuarzo u sílice Fundida 





tiflura (MS. JérnEuc de fnsLu.ii phir 
muflas para purificar dlido. Uno vnn- 
H i Ud impuro se p;Víi tanui- 

menle a tr:tiíí-, Jé una sspLrül callen U 
Como las impure/íi? ¿oh más solubles 
en l.i ion 11 lon-dida qu¿ se iWspLíUíL, íc 
'. ¡lii ttiumu u-ul i y se concentran cu i. ■ 
p.irls' flnuJ di la vari 1 1. 1 [Reí. ll.j 
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pero funde a altas temperaturas. Si se le añade Óxido de sodio, N&.+0, d puní,' 
de fusión disminuye, pero d vidrio no es estable y es soluble en agua, [Este 
material es el vidrio soluble ul que nos referimos anteriormente.) Una adición 
posterior de óxido de calcio le proporciona durabilidad y hace al vidrio 
insoluble en agua. I stos tres componentes son Jos constituyentes principales de 
los conocidos vidrios ordinarios de soda cal -sil ice que se encuentran en los 
cristales de las ventanas y en fas botellas. 

Un vidrio con propiedades especiales se prepara añadiendo diversos com- 
ponentes. Por ejemplo, con la adición de óxido de potasio se obtiene un vidrio 
más duro que puede lj ti tizarse como lente para gafas y otras aplicaciones 
ópticas. Las cocinas vitrocerámieas son de vidrio de alumine-silicatos ll los que 
se les añaden óxidos de aluminio y de magnesio. Los vidrios de laboratorio 
Pyrcx o Kimax contienen óxido de boro que disminuye su coeficiente de 
expansión térmica, dando un producto que se puede calentar y enfriar rápi- 
damente sin que se rompa. Si añadimos óxido de plomo se produce un vidrio 
de sílex muy refractivo que se utiliza en cristalería fina, i Hay alguna evidencia 
de que cantidades significativas de plomo pueden desprenderse de La copa de 
cristal cuando se pone cu contacto con vino, aunque sea por un corto período 
de tiempo.? Con gran cantidad de plomo también se fabrica un vidrio que se; 
ule Liza en los equipos para proteger la salida de radiaciones, Fl vidrio que 
contiene óxido de estroncio absorbe Jos rayos X que emite un TV a color. Ll 
cloruro de estaño(IV) añade tenacidad c iridiscencia a los vidrios de las bote- 
llas y en cantidad apropiada refleja Ja luz Infrarroja que se utiliza en las 
ventanas que aíslan del calor. Diversos metales y óxidos metálicos se añaden 
para colorear [por ejemplo, rojo «pequeñas cantidades de oro y cobre): verde 
[Fgj0 3 o CuO); amarillo (U0 3 ): naranja (Cr 3 0 3 ): azul oscuro, no transparente 
al visible pero transparente al ultravioleta «vidrios de cobalto* |CoO)] r Gafas 
fnloc rom áticas más ose unís cuando &e exponen a la luz del sol. Condenen 
pequeñas cantidades de cloruro de plata que se reduce fotoquímica mente y de 
forma reversible a plata metal y n cloro elemental como se muestra cu la 
Ecuación (15.19): 


ln? ¡•■•'hr 

AgCI ^ — - Ag + C1 (15,19) 

UKondnd 

La porcelana contiene una gran cantidad de óxido de aluminio y ei hete- 
rogénea, opaca y más resistente químicamente que el vidrio. 

Entre las fibras de vidrio se incluyen la variedad continua que se utiliza 
para tejer prendas de vestir y ia discontinua que se utiliza como aíslame (lana 
de vidrio i y como refuerzo plástico. Las fibras ópticas- especiales capaces de 
transmitir h luz a largas distancias a través de un cable flexible han revolu- 
cionado la industria de las comunicaciones. Fstas fibras se han desarrollado a 
partir de sustancias extremadamente puras utilizando técnicas nuevas para 
laminar fibras. Para evitar las pérdidas de intensidad, el corazón externo de 
cada ibra .se dopu con componentes icomo el óxido de gemían ¡o) que tergiin 
un índice de reflexión superior. Estas fibras se utilizan para iluminar lugares 
remotos i por ejemplo, d interior de órganos del cuerpo con el fin de diag- 
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nóstico médico}, transmitir señíilcs telefónicas, transmitir energía y en dispo- 
sitivos de detección y transporte de calor 

Las propiedades ópticas anteriores se pueden combinar con los semicon- 
ductores en cJ mismo chip de silicio. La lotodcEccción y La transmisión en 
combinación con la sofisticada y cachi vez más minia lu rizad a electrónica 
seguro que se aplicará a un mayor número de dispositivo;». 


RESUMEN 


Por primera vez en nuestro viaje a través de los elementos representativos, 
encontramos varios que se conocían desde La antigüedad. El carbono, el estaño 
y el plomo se conocen en su forma dementa! desde hace miles de a los, En la 
década de 1830, se aisló eJ silicio por reducción del fluoruro con potasio, 
mientras que el germanio, ekn-silido de Meudeleev. se encontró en una mena 
de plata unos sesenta años después. 

El Grupo 4 A está íntimamente interrelacionado con ios siete componen les 
de nuestra red de ideas, El carbono es el ejemplo más significativo que pode- 
mos encontrar del principio de singularidad. Con la división me tal- no metal 
atravesando el ccntl'O del grupo, esperamos una gran variedad du propiedades, 
incluyendo Ij variación de las propiedades ácido base de los ó sidos. L. 
relación diagonal dd silicio con d boro representa la menor influencia de este 
componente de la red de ideas. De acuerdo con d efecto del par inerte, e 
estado de oxidación + 2 se hace el más estable hasta dominar la química dlel 
plomo. Los potenciales normales de reducción nos ayudan a cuant idear las 
estabilidades relativas de estos estados de oxidación. 

La consideración de los hid raros acentúa la singularidad del carbono. lis 
el nejor con entesad or de todos los elementos. Los silanos son más reactivos 
que Lo alamos lauto por razones te mioqui micas como cinéticas. La relativa 
inefectividad dd sol apándenlo jm-pir así como la introducción de interacciones 
pn-dn en los compuestos de silicio juega un papel importante en su diferen- 
ciación con sus otros congéneres más ligeros. 

Fl carácter ácido-basa de las óxidos avanza desde los ácido* corno los 
dióxidos de carbono y silicio. hasta ¡os anlóteros óxidos de germanio y estaño, 
y liega hasta el casi completamente básico óxido de plomo. Los dióxidos de 
silicio y carbono son compuestos muy diferentes, de nuevo debido a la impo- 
sibilidad dd silicio de formar enlaces px-pn. Los óxidos también demuestran la 
tendencia a la estabilidad de] estado de oxidación -t 2 en los congéneres más 
pesados. 

La química de los ha 1 uros sirve para enfa tizar tanto la singularidad del 
carbono como la dominancia del efecto dd par inerte en el estaño y en el 
plomo. Los compuestos de esiañoíllf y de p]omo(JJ) son más iónicos que sus 
compuestos análogos con estado de oxidación I 4 Los potenciales normales 
de reducción prueban de nuevo la estabilidad creciente dd estado de oxidación 
+ 2 en el estaño y til el plomo. 

Los a J ótropos^ dd carbono, el grafito y el ¿temante tienen gran diversidad 
de aplicaciones. Ll diamante, caracterizado por enlaces simples ü C, es ex- 
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Lre muda mente duro y de alto pumo de fusión. El grafito. caracterizado por 
electrones />jr desloca! izados, es la fnrma blandu y laminar del elemento. Cuan- 
do el grafito se vaporiza en un láser. >e forman los denominados fü.l Serenos. 
El más importante de ellos es el altamente simétrico y estable C. úi} . Otros tenias 
Je importancia práctica relativos a estos elementos incluyen d mal dd estaño, 
el método para fechar dd carbono 14 y el método del pío t no i socrocio. Com- 
puestos ú liles son, entre oíros, los óxidos de carbono mencionados en capítulos 
anteriores, los carburos iónicos, oovalentes e intere tidales y diferentes com- 
puestos de plomo en pinturas y en el acumulador de plomo. F! plumo es el 
averien o de todas paites» y provoca una diversidad de síntomas, más severos 
en los niños que en los adultos. 

Los enlaces de silicio-oxígeno dominan Ja química de Sos silicatos, sílice y 
de los a fumino silicatos. Las unidades SiQl se pueden unir para formar 
anillos, cadenas, láminas y formas tridimensionales. Asbestos es el nombre 
genérico de un tipo de silicatos de cadena doble que. hasta hace poco, se 
habían utilizado en una gran variedad de aplicaciones. La sílice se transforma 
en varios polimorfos incluyendo ei ópticamente activo a -cuarzo. El cuarzo es 
también piezocléclrico. £i vidrio minóte v la sfíica qet tienen una gran variedad 
de aplicaciones prácticas. Cuando el aluminio sustituye algunos átomos de 
silicio en un ¡silicato, resulta un aluminosilieu to. Fstos incluyen kts ztolilüs y 
las micíis, 

F.l silicio y el yerman iu son semiconductores intrínsecos, Flu capacidad de 
transmitir la corriente se describe mejor mi ti ¡unid o la t enría Je bandas en la 
que los elect ruñes pueden ocupar una banda de valencia n mna banda de 
conducción. Los electrones de la banda de conducción y los huecos corres- 
pondientes en h banda de valencia se mueven en direcciones opuestas cuando 
se aplica una diferencia de potencial al cristal. Los semiconductores de lipo-ti 
y de tipo-p resultan cuando el silicio o el germ.an ¡o se Jopan con elementos 
del Grupo 5A o elementos del Grupo JA, respectivamente. Diversas uniones 
pri son la base de los transistores y han revolucionado Ja industria elect iónica, 
Silicio y gertnanio uitrapuros se producen median te fusi tm por zowis- 

F-l vidrio generalmente- se compone de sílice, óxido de sodio y óxido de 
calcio. Vidrios especializados y porcelanas se preparan añadiendo diversos 
componentes. Las fibras ópticas de vidrio han revolucionado la industria de 
las comunicaciones. 


PROBLEMAS 

15.L Asumiendo que las cenizas tic Ja madera quemada proporcionan carbono 
como agente reductor, esenbe una ecuación para ]x reducción del oxido de 
cstañotlVi a metal que observaron nuestros antepasados, 

15.2, l onsulla la Enciclopedia Bwfiráfiea tie la C re neta r ia l'fnwio.jái de 1 -j.il- 
Asimov \ redacta brevemente cómo Wíhler demostró que no podí a haber 
dos tipos de leyes, una para la materia inanimada y otra para la materia 
viv». 
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15,3. Entrevista i un prole sor de química orgánica de tu departamento v dis. ' 
Lis difenerspas entre la química inorgánica y Eu orgánica. Resumí.' brcvcmcu ' , 
lu dije US i ón. 

15,4.. Schcek" preparó tctraJlnoruro de silicio gaseoso a partir de sílice > iu-.: 
fluorhídrico. Escribe una ecuación para este procesó. 

15.5. Escribe una ecuación para ia preparación del mIícÍo tic Herzelius, 

15.6, Cuando decimos que Be rze lius logró aislar silicio «Amorfo», ¿que significa? 

I5J, ¿Por qué erres que al Ge cjhh se le Humó germón o quizá germanión en loe. r 
dé germ linio? Después de todo, d jilicium se renombró como silicio siete nñ: : 
después de su descubrimiento. 

1 5.S. Examina cuidadosamente la relación de los radios Iónicos de los elementos J. 
Grupo 4A ;.Se esperaba esta relación'. 11 ¿.Hay algún valor inesperado? r<p:c*._ 
brevemente tu fespuesla. 

15, y Examina uuidadüsamente Ja relación du las ekci rt i neguti vidades Je P.Luhr . 
ele los elementos del Grupo 4A. ¿Se esperaba esta relación? ¿Hay algún valor 
inespcrutln? rs.pl ic.i brevemente lu respuesta. 

15.IÜ. Examina cuidadosamente lu relucido de Jas energías de ionización de lo? 
elementos del Grupo 4A. ¿Se esperaba esta relación? ..Hay algún valor mi- 
pemdo? Discute brevemente tu respuesta. 

15.1 L Examina cuidadosamente lu relación de las afinidades electrónicas de !. 
elemento* del Grupo 4:V ¿Se esperaba esta relación? ¿TT.iy algún valor me- 
peiado? Discute hrevernetue lu respuesta 

3 5,12,. Resume las telad unes ira d carácter iónico de los hidruros de litio. berilio 
boro y carbono 

15.13. Resume la relación del carácter iónico de los hidruros de los elementos J_ 
Grupo 4A. 

15.14. baídndotc en la Lectura de la química del boro en el Capítulo 14. ¿es:., 
justificado incluir este elemento como un co nea leñador? Cda evidencias qut 
demuestren tu conclusión? 

15.15. Todo el que haya leído algo sobre ciencia ficción o visto el episodio de ir r 
Trek «El Demonio en Ja Oscm'idadi* sobre el monstruo de Hurla sabe que 
hay f curias de la fuma Je vida bastida en el silicio. ¿Es rea lista esta pos ib: 
iidud? ¿Ptidríun estos «síiemcj'* ser una amenaza para los humanoides? t .Sen„ 
posible para ellos invadir lu tierra? Comen lulo brevemente. 

15.3 6. Dibuja todas las estructuras diferentes posibles para: 

(¿¡I Tetrasilanu, Si 4 H Jfl . 

[6] Pentasiláno, Sí^Hj^. 

15.3 7. Ti menino dora cotí cierta dificultad, mientras que el siluro reacción ¡i 

vinlenlamcntc con el cloro. Discute esta diferencia con los términos de la red 
dlc ideas rntcrrelacionadas. 

15-18, El mcluno no reacciona fácilmente con los alcoholes como el metano] 
|R = i Hjl o el mano! Jlí = (. H.CHj, pero el si la eh > lo hace como se mu es Ir.: 
debajo Comenta esta diferencia. 


5iH 4 i 4RQIJ *SilORl 4 + 4H a 
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15.19. 

1 5,2U, 
l&2t. 

15,21 

15.2.V 

15.24, 

1SJ5. 
*15 Jé. 

15 , 27 . 

I5.2R. 

15.29. 

15.30. 

15.31. 

15.32. 

15.33. 

15.34. 

1535, 

1536. 
15,37. 


turulo se produce la colisión entre un mnnosilano y una molécula o un jun 
reactivo* ¿d mayor tuniLibo del gtnrnn do silicio tenderá a hacer que la colisión 
sea más o menos efectiva comparada con La reacción entre el metano y i i 
especies reactivas? Discute brevemente lu respuesta. 

Dibuja lodos Jos isómeros, posibles del hexagermarui, G,,H 4 

Basándote en el radio eovaJente expuesto en la Tabla 6 5. ! deduce por qué 
tanto los sálanos etmin los germanos se pueden sintetizar hasta de n = Ü pero 
los estímanos soto hasta u - 2, 

Resume la Icndeneia de] carácter iónico de los óxidos de litio. benJic. boro x 
Carbono- 

Resume La tendencia del carácter iónico de ios óxidos de ios elementos del 
Grupo 4A. 

ES carbono forma un subóxldo C¡0, 1 0=C=C=C=0 ) para el que no hay 
análogo de síIlcjo. Discute «launas rabones para la existencia de este com- 
puesto exclusivo del carbono. 

ftesume la tendencia en la naturaleza de los tipos. Je enlacen que se formar 
en tos clorura di litio, berilio, boro y carbono, 

L'jnsiJer.i udo (u deClrnncgati vidad y la longitud de enlace frente u Ja Fuerza 
de enlace, d-t una explicación de la mayor cu nenien ación que presentan los 
halaros tic silicio comparados cor Las h ¡d r uros de silicio. 

...Cómo prep; ranas mi GcCL y GeGt 4 , ih\ Su CE y S-nC'l.,'* Escribe ecuaciones 
como parte do tu respuesta. 

¿Cómo prepararías h,-i 5nF : y Snf" 4 . {b\ PbF, y PbF 4 ? Escribe ecuaciones 
Conno parte de tu respuesta. 

Razonad hecho de que los ha latos de carbono no formen estructuras dfrnera* 
con puentes como lo hacen ,i menudo ios elementos del Grupo 3 A 

¿Cuáles crees que serán más envalentes. Los tetra bajunos de ¿termanio o ios 
dihaluras de genmiijn? Explica brevemente tu respuesta. 

¿Cuál será más soluble en agua, c! cloruro de plomofTV) o el cloruro de 
plomo(fl)? Razona brevemente tu respuesta. 

Escribe utia ecuación ajustada que represente la reacción que se produce 
cuando el eslíiflofril se utiliza para reducir hterrollíl) a hierroíl 1>. Determina 
E' e ,\G" de la reacción. 

Escribe una ecuación para la posible oxidación del 3ÍCI a Cl. por el PbO.. 
Calcula E” c AtF y decide si esta oxidación es posible n no. (Snpón que PbO 
se reduce a Ptr"T) 

El grafito es un buen conduvcor le la electricidad, ¡ni entras que el carbono 
no, Especula sobre Lcis rutones de esta diferencia. Incluye referencias x las 
estructura-- de estos compuestos en tu respuesta. 

I \i conductancia térmica del diamante es muy alta. ¿Supones que su conduc- 
tancia eléctrica será también alia'; 1 lixpliea brevemente tu respuesta. 

I i carbono 14 no se puede utilizar para fechar objetos Je más de mal anos. 
Considera posibles razones para esta limitación 

Da pnr lo manos dos razones de por que la edad de las rocas no se puede 
determina] por el método del carbono 14. 
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ISJtt. 

1539. 

J 5,40, 
15 , 41 , 

1541, 
1 543, 

1 5.44. 

15 . 45 , 

15 . 46 , 

15.47. 

I5.4fl. 

1 5 , 4 % 

* 15 . 50 , 

1551, 


El uranio 2.i K se desintegra en plomo 206 a través de las siguiente?; s C ne!> ul 
emisiones í y ¡t~i >. 20, fa, //. 30 y i. Escriba La secuencia de las reacciones, 

nucluarcs que muestren lü producción de Los nuevos isótopos en cada pas 
¿Cuántos. isótopos bel plomo se producen en Ja secuencia'. 11 

Refiriéndonos a La secuencia de emisiones alia v beta 414 c se producen en la 
transformación del uranio 23!?! a plomes 2Í36 mencinnmLn en d Problema I ? 3fi 
comenta por qué el descubrimiento del jadío por Iris Curie te produjo .ri I. 
ganga del uranio y no en depósitos de bario como se pudría espirar por su 
si mili ludes químicas, 

En una serse de muestras de meas de la más un ligua u la mas moderna, la 
relación ilfli Pb/ 2lu Pb ¿aumentard, disminuirá o permanecerá constanle? Jus- 
tifica brevemente tu respuesta. 

¿Por que será que el rastro isotópico que deja el plomo de La combustión lió 
carbón es diferente del que deja de lu firsión? ¿Por qué un fundidor de plomi 
er, Missouri produce uoa relación de isótopos de plomo distinta a la i¡ 
obtiene un fundidor en California? 

Comenta por qué el peso atómico del plomo depende del. mineral del que -e 
aísla, 

Escribe una esimutura de Lewis. uil dijenimu V.SEPR y un diagrama Vfl7 
del ¿¡sulfuro de carbono. 

Escribe una estructura de l.ewi.s. un diagrama VSEPR y un diagrama VüT 
dci fosgeno, corij. 

Escribe una estructura de Le 1 , vis. un diagrajna Y5EPR. y un diagrama VB7 
del cianuro de hidrógeno, HCN. 

Antes de que los acumulado jes de plomo .se sellaran, el estado de tina batería 
se determinaba midiendo la densidad de bi solución electrolítica del deido 
sulfúrico con uu hidrómetro. Lata densidad relativamente baja ¿indicaría que 
la batería necesitaba cargarse o que estaba completa mente cargada? Espiten 
brevemente tú rea pueril a 

Calcula £“ e Ai? de Ja reacción global de on acumulador de plomo 

Debajo se dibujan dos silicatos de cadena doble distintos de los representado* 
en la Figura L5.fi/: Determina La unidad de repetición cji cada uno de ellos 




Fv plica brevemente por qué el fosfato de ilurmmn, AlPO_, forma estructura^ 
de tipo cuarzo como Si O, iSugercnc jal ¿Cómo se relación un electrón i va mente 
el aluminio y- el fósforo non el silicio? I 

Explica brevemente por qué Bl1\ üs Chiruuiuralmenie similar uL SiO-, 

Basándole en mj.s estructura h, explica brevemente por qué algunas /eo|¡t:s* se 
denominan lunm-^a. l'liliza un diccionario para buscar eE significado de tamiz. 
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15.52. Explica brevemente la diferencia entre un semiconductor intrínseco y uno 
dopado. 

15.53. ¿Podría ser el arsemurn de galio Un compuesto semiconductor'? ¿í’ñim.i se 
podrían fabricar semiconductora l1- tipo rü > de Hipo p a partir de él' 

15.54. ¿3*or qué Jos cristales viejos de ias ventanas son más delgados en la base que 
en la parte aba? 

15.55. En lugar de óxido de sodio y o sido ele calcio, se utilizan como componentes 
del vidrio corriente d carbonato de sodio y la piedra caliza. Explica breve- 
mente por qué. 


CAPITULO 

16 


GRUPO 5A: 
LOS PNICOGENOS 


No muchos químicos sí refieren a los elementos del Grupa 5 A como pnicó* 
genos, nombre que significa «productores de asfixia» (del griego pnifiein «asfi- 
xiara y -genes, crear). Aunque poco habitual y no aceptado oficialmente; 
simplemente la existencia de un nombre para este grupo indica que regresamos 
a propiedades más uniformes dentro de un ampo, A pesar de ello, hay grandes 
diferencias entre el nitrógeno, fósforo* arsénico. antimonio y bismuto. 

Las dos primeras secciones de este capítulo recogen la historia de los 
descubrimientos da los ciernen tos y la aplicación del entramado de ideas a tas 
propiedades del grupo. La tercera sección destaca las estructuras, preparacio- 
nes. reacciones y aplicaciones de los compuestos, mostrando la gran variedad 
de mi meros de oxidación de] nitrógeno, desde - 3 hasta “5, A continuación, 
sigue uny discusión de otras reacciones \ compuestos de aplicación práctica, 
incluyendo la Jij ación del nitrógeno, nitritos y nitratos. Jas formas alotrópicas 
del fósforo y la mayoría de los fosfatos. La química del nebiumo 1 [bioquímico 
es el tema seleccionado para tratar en profundidad. 


16 . 1 . DESCI JBRIMIENTO V SEPARACION DE LOS ELEMENTOS 

En la Figura 16.1 se presentan las fechas dd descubrimiento de los elementos 
del Grupo 5A, Una comparación con la Figura I5J indica que ios elementos 
del Grupo iA, aunque no son tari antiguos como el carbono, estaño y plomo. 


Nchinmo palabra que JtiiulLu de Iji unían de niehL.i — humo, d¡$ foi m:i .'■irmlur u coiul' s-iirge 
Es palabra inglesa íWf fj, Cómu unión de .i/Wtifií 1 (og. 
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■Ano de descubninrenlü 

■Figura fh.l. Fl ikaeuhnmjünliT los d-cmerjíos del tirapo superpuestos en la critica de i 
nureern de ciernen Los tcraoiddus írenLr liJ Uetnpi.! 


rodos se conocieron untes de tu fundación de Eos E .Mudos Unidos. Tres de el ios 
(fósforo, arsénico y antimonio! tienen grandes conexiones con la alquimia Los 
alquimistas, (magos-químicos de la Edad Medial se dedicaban a la búsqueda 
de la piedra filosofal» que podría convertir los metales básicos en oro y eí elixir 
de la vida que podría otorgar la inm orla U dad. El antimonio fue guardado 
como un secreto de los alquimistas, mientras que los descubridores del arsé- 
nico y fósforo lie varo r estoy experimentos alquímicos ¡i oíros niveles 

Aiiiiminiin y arsénico 

incluso el nombre ¿rreíímoFiJO csLd envuelto en un halo de misterio atquímico, 
y como otros muchos términos, es muy probable que sea una degeneración 
de alguna palabra o frase árabe, para que parezca griega ú latina. La palabra 
latina at i friura, antiguamente u ti tizad a para el demento, y todavía la raíz par.: 
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muchos Je sus coiiipujcütüs, puede Lencr ]a misma raíz árabe (aunque desco- 
nocida). La estibinita. o la «piedra es tibien», que actúa] nenie conocemos como 
sulfuro de antimoiiiofllT), Sb-,S J . fue utilizada por los antiguos como un cos- 
mético para oscurecer y embellecer las cejas. Rbazcs, físico y alquimista persa 
dd siglo x, descubrid el antimonio metálico, aunque no se sabe cuándo este 
metal gris quebradizo se aisló por primera vez. Las aplicaciones iniciales 
incluían eméticos (inductores del vómito), aditivos a las campanas metálicas 
para comunicar un sonido intenso y en derlas aleaciones metálicas. 

Ff nombre arxfiniea. procede de la palabra griega arsenikoti, que es una 
adaptación algo mis tica Je k palabra persa para el «oropi mente amarillo». un 
común sulfuro mineral del elemento. De nuevo, no está recogida la primera 
vez que c! metal fue aislado, aunque generalmente .se le atribuye d mérito de 
su descubrimiento a Alberto Magno o Alberto d Grande, un erudito y escép- 
tico alquimista alemán de! siglo XIII, debido a las claras descripciones realiza- 
das en escritos fechados en (^50, Las primeras descripciones de la reducción 
del mineral ■aropimcntc, sulfuro de apsípicodlí), a amén ico, implicaban calen- 
tarlo con cáscaras de huevo (CaCO d o cal (CaOg y a continuación con carbón 
vegetal. 

Desde hace tiempo se conoce la naturaleza tóxica de los compuestos de 
arsénico, o arsetficaíes, TanLo las intoxicaciones accidentales como las provo- 
cadas, están bien documentadas desde hace siglos. Por ejemplo, algunos chinos 
se intoxicaron con bebidas que se habían almacenado en recipientes nuevos 
de estaño. Generalmente el arsénico te encuentra junto con el estaño, por lo 
que se deben tomar medidas apropiadas para separarlo de fique!. Durante 
años, relatos de asesinatos que utilizaban venenos arsenicales han sido los 
favorilos de los escritores de misterio. Uno de los más famosos es el de Veneno 
fuerte 11930.1, por Doruthy L Sajcrs;, en el que el asesino, que se había 
inmunizado progresivamente ;tl arsénico, desvió toda sospecha administrando 
el arsénico en la misma dosis a su victima y a di mismo. Ton su inmunidad 
aumentada, el asesino no se veía afectado, ¡pero no así su víctima! 


Fósforo 


El descubrimiento del fósforo es una de las historias más extrañas que hemos 
encontrad o en relatos de este tipo. En E669, Hcnnig Brande alquimista y fínico 
alemán, aisló el elemento. Brandt estaba buscando una sustancia capaz de 
convertir la plata cu oro, y eligió, entre todas las cosas posibles, investigar la 
orina humana. La receta exigía dejar de cincuenta a sesenta cubos de orina 
en una bañera hasta que se pudriera. Después se hervía hasta formar una pasta 
y los vapores se recogían en agua, produciendo una sustancia blanca parecida 
a k cera, que brillaba en la oscuridad. Si eliminaba el agua del material* 
éste urdía produciendo llamas, Brantft llamó a su producto, «fuego frío*. Más 
[arde, se llamaría fosforo, de k palabra griega que significa «portador de luz» 
|.a receta se adquirió secretamente, y pasó por un selecto numero de 
capitalistas, hasía que en 1737. sesenta y ocho ahOS después de su descubri- 
miento. el secreto fue vendido a k Academia Francesa de Ciencias que lo hizo 
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público En 1769. Scheelc y Gubn encontraron fósfo ro en los huestes. áurtq 
es de remarcar que durante todo un siglo. Ja única vía para obtener esx= 
elemento, implicaba, .el procesa mi en lo de la orina humanal A3 principio 
siglo Xl\, la fabricación de cerillas en Inglaterra creó una demanda tan derada 
de fósforo, que los campos de batalla europeos fueron saqueados de res:- - 
human ai Afortunadamente, en la actualidad se fabrica calentando una roc¿ 
de fosfato ron arena y carbón como se recoge en la licuación 1 16. 1): 

.ZCajtPOJi + 10C + ÓSi0 2 - 6CaSi0 3 + 10CG(f?) +■ PJ$J (16.1 1 


Bismuto 

Como en algunos de sus congéneres, la fecha exacta de la separación de este 
metal por primera vez, está envuelta en un misterio. La palabra alemana u'fi>^ 
mi, ■£*£■'. más tarde wismuth V la latinizada hisemntum, podrían derivar de L 
palabra <-meial blanco». El bizsinuin es. claro está, un metal blanco cristalinr 
con un maliz rosáceo. Parece haber jugado un papel en la revolución de 
alfabetización asociado con el desarrollo de la imprenta de Guteuherg alrede- 
dor de 1440. Hacia I45ÍL se conoció an método secreto para fabricar caracteres 
de imprenta a partir de una aleación de bismuto. 

Durante siglos, el bismuto fue confundido con el estaño o plomo. I o* 
alquimistas creían que el bismuto podría sufrir una transformación que inmir 
na ría en plata. Así pues, cuando ios mineros dieron por casualidad con el 
bismuto, se lamentaron «Ay de mí. hemos llegado demasiado pronto». Hacia 
175.1 Claude-Franyois GeofTrey. realizó una investigación del bismuto tan 
exhaustiva, que frecuentemente consta como su descubridor. 

Las primitivas aplicaciones del bismuto Incluían su adición ni estaño para 
aumentar su dureza y brillo. También se anadio a campanas metálicas Je 
estaño y bronce para producir un sonido profundo y sonoro cuando se gol- 
pearan. Las aleaciones cor un contenido aprecia ble de bismuto funden a bajas 
temperaturas y en la actualidad ^e uúlizan en dispositivos de seguridad para 
h detección de fuego*, en sistemas de lluvia artificial, asf como en fusibles , 
válvulas. Una cucharilla hecha de metal de W'ood (50 por 100 bismuto, 25 por 
100 plomo, i 2,5 por 100 estaño y 12,4 por 100 de cadmio} funde en una Laza 
de cafe. (¡Decidida mente, beber este brebaje después serta desaconseja ble I) 

Nitrógeno 

Como algunos otros elementos que ya hemos discutido, los compuestos de 
nitrógeno eran conocidos mucho antes de que el ciernen Lo lucra aislado. La* 
sales Je amonio, como por ejemplo la sal amónica (cloruro amónico), estaban 
bien caracterizadas desde el siglo V a.C., mientras que el aguafuerte (ácido 
nítrico) fue descrita en el siglo xrtr y a finales del siglo XVf era muy solicitada 
para la separación de plata y oro. Durante mucho tiempo, el salitre, o nitro 
(nitrato de potasio} y cí salitre de Chile (nitrato de sodio) han sido muy 
apreciados como fertilizantes y para su utilización tn la fabricación de pólvora, 
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En 1771, Daniel Rutherfond, trabajando bajo 3a dirección del químico 
escocés Joseph Black, anunció la separación de un gas o «taire» que quedaba 
después de que sustancias carbonosas (que contienen carbono) se quemaran 
en él y el dióxido de carbono (que Black llamó «aire fijo») se eliminara. 
Recordemos Je las discusiones anteriores (Capítulo 3 L págs, 31k-319]i que en 
Eos días previos al trabajo definitivo de Lavoisicr, todos los sucesos de lo que 
llamamos combustión fueron expresados en términos de Elogista. Por ello. 
Rutherford llamó a su producto ‘aire llogfslico». Otros tres floristas. Karl 
Sebéele y Jüscpb PricsLlcy, los descubridores del «aire detlogisticado* \ oxígeno) 
y l-lerry Cnvendish, el descubridor del hidrógeno, también obtuvieron, inde- 
pendientemente, la misma sustancia. Lavoisicr, propuso el nombre cazóte» que 
significaba «sin vida», pero pocos años después se aceptó c3 nombre de nírrrf- 
íjchí) («productor de nitron»), cuando so encontró que este elemento era un 
componente de] ácido nítrico y nitrato*. El nitrógeno se obtiene todavía por 
licueínrión y destilación fraccionada de! aire común. Es el elemento conocido 
más abundante sin combinan ¡la atmósfera contiene cuatro trillo nes de tone- 
ladas de nitrógeno! 

16,2, PROPIEDADES FUNDAMENTALES Y LA RED DE IDEAS, 

La Figura 16.2 muestra a Los ciernen ios de! Grupo 3 A superpuestos en Ja red 
de ideas, aunque es [a representación es sólo una ligera modificación de la 
Figura !-&, realizada cuando la red acababa de completarse. Por l arito,, los 
pnicógenos están intimamente ligados a nuestra organización del conjunto de 
ideas i aterre lado nadas. 

La Tabla Ib. I recoge las propiedades del grupo que varían tal y como 
habíamos esperado, Curiosamente,, el bismuto 209 es el isótopo estable más 
pesado de cualquier elemento, 

L¡ principio de singularidad 

LJ nitrógeno, primer gas que encontramos en nuestra inspección del gmpo.es, 
como se esperaba, singular, aunque está más relacionado con sus congéneres 
que d carbono con los de su grupo. Poi ejemplo, el nitrógeno no es mucho 
mejor concatenad rsr que el fósforo, a diferencia de lo que ocurre con el carbono 
cuando se compara, con el silicio. Los enlaces sencillos nitrógeno- nitrógeno 
son considerablemente más débiles que los enlaces carbono-car bou o, hecho 
que se atribuye a las repulsiones entre los pares de electrones no compartidos 
presentes en los pequeños átomos de nitrógeno adyacentes. Por otra parte, a 
diferencia del fósforo, presenta en muchos ejemplos una gran variedad de 
números de oxidación, variando desde 3 hasta + 5 nema de la .Sección I 6. 3 1 , 
una gran facilidad para formar enlaces pjr y no dispone de orbitales 3tí, 

La elevada facilidad dd nitrógeno para formar enlaces pnr es obvia, dada 
Ea especial estabilidad de la molécula diatómica, N Jr La alta energía asentada 
con el triple enlace es la responsable de: li que d nitrógeno molecular 
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I' lyiir.i lí».3. Fkítrn;riiüh dd f.rrupo SA superpoGslüB en Lu. rzd de ideiui Lnleirelajcjonaclas incluyendo lita Icndcncms en i ai, propiedades pernidieas, e[ 
cunSctrr iSddo-base dr Las ¿sidos metílicos y no metálica*, y lo 1 - tendencwis en loe pniciivialus wmiiihIb* ik i-eiUiíCÍdn, i.u o| pfimitpio d» si njuiiH rulad, 
(frl d difLiú iluip. .tul i .-i «iVtiiici i li -• pul iinrrlc y i>!| lu livisíi'm mvlal no hiv 'I 
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Tabla 16.1. Las pmptedítdes fundame-utaies de los eletnentrts dd Grupo 5 A 



Mitróla na 

¡Fosfora 

Afónico 

AjiI ¡inania 

Bismuto 

Símbolo 

N 

P 

As 

Sb 

Bí 

S úmen i atómico 

7 

15 

33 

51 

83 

Isútcipi» na Luía les. 

li N^,63 

3L P/10Ü 

As/1 no 

1 ■' Sb 57.25 

,I, ‘ M B¡7100 

A % abunda rían 

i í N -|5_37 



líí Sb, ■■42,75 


Número luial de iidiopo* 

7 

7 

13 

22 

18 

P-títc ¡jifimico 

14.01 

Xi, 97 

74.92 

121. K 

2(W,U 

Electrones de valencia 

2s-V 

3s J .V 

4í-4p : 

5.Ó5/V 1 


Punto de FasKJn,* 'punto ebullición ’C 

-no.' -m 

44/280" 

R14 sublimu 

631 -1.380 

271/1.560 

nciwfdntl, P 'cin 1 

(.25 (R litro) 

Í,S5 U 

5JT 

6.69 

9,75 

Radio anímico (nwtáJlcri) A 

— ■ 

— 

— 

1.61 

LS2 

Radio iónico, Shunnim-PrcwilL Al YE. < 

lUTíó) 

0,526) 

( -+ WDtQ 

í ■ mjm 

L * 5jÜ90(fij 




( ■+ 3)0,72(6) 

t - .mwi 

í + 311. 17(6| 

Radio lu valen Le, Á 

0,75 

1,0b 

1.211 

Ij441 

1.4* 

l l’áuLLn a 

3.0 

2,1 

2.0 

L.'.J 

1,9 

Densidad de caiga Itíirgn.'rndio ¡único), 

18 

9,6 

(+SJ8J 

( + 5l6,K 

( + 5)5.6 

anidad de cai^a.A 



(+314,2 

( + 3)3,2 

(-3)2,6 

r; V 

+ 0,2,7 

- 1.49 

0,6S 

0,57 

0,45 

Forados ■ 1 . oxidación 

-Ja + 5 

- \ H 3, 

1- 3, i 5 

+ X +5 

+ 3, +5 



+ 4. + 5 




hneigÍLH de iunizadiin kJ mui 

t .400 

1 M2 

947 

834 

70.3 

Afinidad elíclrúmca kJ mol 

(1 

74 

-77 

- 101 

- ]C)0 

Descubierto por/lecha 

ftütherford 

Brtmdl 

Alberto 

An< ¡alicatad 

íienüTrcy 


1772 

1 6W 

1 250 


3753 

pre J Oj 

NO 

KO h 


Sb 2 0, 

Bi.O, 


NO, 

P*« J& 




Caríclcr áciiio-haíc del óxido 

Acidn 

Acido 

Acido 

Aníútero 

Puse 

[>rc 


Ninguno 

N ingimc 

Ninguno 

Ninguno 

prc tud líjjcnos 

NX, 

PX,, px s 

AsX* 

Sl>X„ 

BiX ,. 




AsF 5 . AsCU 

SLi F ... SliCL. 

BíF, 

pro hidró¿u?ci ■ 

MH, 

PH j 

— 

— 


Estructura cristalina 

— 

Cuhica' 

R umtwitídrica 

Rnmh. unirán 

RnmTWdi ¡l:;. 


‘ l^ra el í¿¡sfiko í>3a-nco 
* l' im el atenúen ¿rr? 

NO, -tK ; ; ECC -+ E, E — P, .-Vi. SÍJÍQHj -* S-b. Si -O-,-- B, [cti - IJ L llu i ■.1 i i h;i-sí;:i| 

J pmc- producen líe rracctán ®n- 

constituya cerca dd H(t por IÍX) de !j atmósfera; Iei dificultad Sil la «dijílCión* 
del nitrógeno, es decir, con. veri ir el nitrógeno molecular en otros compuestos- 
de nitrógeno tacase Ea página 517 ), y Vi, | as reacciones tan exotérmicas, y a 
menudo explosivas, que tienen lugar cuando el N, es un producto de la 
reacción (véase la página 5 1 K i. I.a facilidad pitra formar enlaces pn da lugar a 
una gran variedad de compuestos de nitrógeno que mi tienen análogos entre 
los congéneres mas pesados del Grupo 5 A lisios incluyen: i) cadenas enlaza- 
das que implican enlaces sencillos y dobles alternadamente, como por ejemplo 
PhN=M— N Ph — N“N — N Ph — N=N Ph (donde Pb = C.H;); 2) una enor- 
me variedad de compuestos de oxígeno (óxidos, oxoácidos y Jc*s correspon- 
dientes ox oaniones) que implican enlaces N=Q; 3) ácido cianhídrico, 
II — G^N y Eos correspondientes cianuros, C— N“; 4) ácido ti oda nh id rico, 
H — S- r==:M. y los correspondientes tiocianatos. y 5| un ¡a variedad de niirurns 
de azufre > fósforo que contienen enlaces dobles cotí el nitrógeno. 
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Por el cnnt rano, h química deJ fósforo y tos congéneres más pesados. 
determinada por enlaces sencillos elemento-elemento íE- -ti particular' 
mente en el caso del fósforo, la disponibilidad de los orbitales J para formar 
enlaces dobles pjw/rc con una gran variedad de otros átomos como el oxígeno 
nitrógeno y azufre La participación del orbital ii conduce n octetes expandid 
como los que se encuentran en compuestos LllI es como PF ; , SbCl 5 , X.P - — - 
(donde X - F. Cl, Br. I). los oxoácidos y oxoaniones de fósforo \ una cíase 
compuestos llamados los fosfaccnos. Fstos últimos, antes llamados fasftmttril 
condenen íí tomos de N y K en la misma móldenla. 

Los foaftu-enas son compuestos de nitrógeno-fósforo cíclicos o en cadena, 
de fórmula general [NPRJ nT donde R = F, Cl, Rr, OH y una gran variedad 
de grupos orgánicos. Los fosfátenos cíclicos mejor conocidos son los t rimen * 
y tetrámeros recogidos en la Figura 16,3c y b Estas moléculas se representar 
con enlaces P — K sencillos y dobles alternados, aunque todas I; 

distancias P — N son del orden de 1,5 Á, menores que los enlaces P -N 
mayores que los Enlaces P=Tv Los átomos de sibrógeno presentan hibridaaór 
con el tercer orbital p no híbridado formando los enlaces dobles Poj' o'r. 
parte, los átomos de fósforo presentan hibridación sp J , con un orbital for- 
mando los dobles enlaces. También se conocen cadenas polimíricas linéale 
como se muestra en la Figura 16.3c. Estos polímeros inorgánicos con una gr 
variedad de sustituyeme* que en algunos casos proporcionan un entrecruza 
miento que recuerda al del caucho, están siendo empleados cada vez más, ;■ 
una gran variedad de fibras, cauchos, vidrios e incluso en suturas biodegradables 

Otros componentes de la red de ideas 

El efecto del par inerte continua siendo aplicable, Mientras que fósforo, arsé- 
nico y antimonio muestran el predominio de los números de oxidación +3 ;* 
+ 5 en diversos grados, la química del bismuto está dominada por d mime- 
de oxidación +3. 

Aunque la linea metal-no metal se desplaza a tina posición más baja e 
cada grupo sucesivo, aquí todavía es importante. No obstante, este grupo eí-: 
dominado por los no metales nitrógeno y fósforo, y el único metal real es el 
bismuto. Las propiedades ácido-base de los óxidos, reflejan La colocación dr- 
ía línea metal-no metal, siendo ácidos Jos óxidos de nitrógeno y fósfor 
a ufóle ros tos de arsénico > antimonio y, de nuevo, sólo básico cl de bismir-. 
Las tendencias en los potenciales normales de reducción a Jo largo de un 
periodo indicarían que estos elementos y sus compuestos son mejores agenta 
oxidantes que Jos que ya hemos estudiado, pero nuestras discusiones de caó. 
uno de los compuestos individuales nos mostrarán una gran diversidad de 
propiedades redox. 

Hidruros 

La diferencia entre d nitrógeno y el fósforo, esLá acertadamente representada 
en sus hidruros más simples, el amoníaco íNH^) y la fuslina i PHJ. El amoníacv 
es el hidniro covalente con la forma piramidal clásica, Va hemos discutido e 
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varias huc^rick de este libro, su capacidad para formar enlaces de hidrógeno 
(Capítulo II. pág, 32ó| Formar complejos (Capítulo 2), disolverse en ¡igna 
(Figura 1 1 . 7 ), etc. 

Mientras que todos estamos lamí liza rifados con el amoníaco reconoce- 
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mos su característico olor picante. el de la Ibsfjna recuerda ai del pescado, l 
hecho, huele como el pescado podrido. Se prepara convenientemente por 
reacción de agua con un fosfuro iónico, como se recoge cu la Ecuación í 1(5.2 
para d calcio. Como se muestra en la I citación (16.3), al aire libre, d mortal- 
mente venenoso gas Costina reacciona inmediatamente con el oxígeno (y arde 
debido a la presencia de trazas de P : H,j o fósforo elementad, 

C.'a,rc(.si + m 2 Olh +2PH a ís) + 3Ca(OH) 1 (í) (16.2 

4P1 1 ,(s| I 80*) , P.O 10 {j) 4 6H,0([/) ( 16 Jl 

Estructural me rite es piramidal (ángulo 11 — P — II - 93.7 1 ) como el amonía- 
co. pero no forma enlaces de hidrógeno ni se disuelve en agua, debido a qu. 
los enlaces I’ — II son fundamentalmente no polares. I.a indina también difiere 
del amoníaco en que no es una buena base de Bransted-Lowry (aceptor Jl 

protones) Sin embargo, se le puede forzar para que reaccione con ¡Seúl 

fuciles y formar sales de fes lomo (PH j }. 

La arsina, AsHj, es mucho menos estable que la fosfina. Por ejemplo, se 
descompone rápid am ente por acción del calor para formar arsénico metal, qt : 
puede depositarse como un espejo en superficies calientes. Esta es la base del 
habitual test criminológico de Marsh pura detectar la presencia de compuesto? 
de arsénico. En la práctica, el contenido deí estómago de la víctima se mezcla 
con ácido clorhídrico y zinc, formándose hidrógeno gas. F¡ hidrógeno, a ?■ 
vez, re necio na con una ¡¡trau variedad de compuestos de arsénico para producir 
arsina que .se descompone térmicamente para formar el espejo de arsénica 
Estos procesos se recogen en las Ecuaciones (16,4) a la (16.6); 

Zn(s) + 2HCHfl£j) iZnCl^J + H>(^) (16.4 

4H 2 | ff ) + 1 1 j A sO 4 • L Hjig) + 4H , Oí t) (16, 5 

2 AsH 3 (fl) 2Ast ,s| + 3H,(p) [16.6 

La csiibma, Sbll 3 . y la bismutinn, B¡H_ h , son menos estables que a:- 
aitálogos más ligeros. 


Oxidos y ox nacidos 

Existen una diversidad de óxidos de nitrógeno en los cuales el número de 
oxidación del nitrógeno varía desde '■ I hasta I Estos óxidos y sus corre - 
pendientes o ¡torcidos. incluyendo el ácido nítrico. electrólito fuerte, serán 
tratados con detalle en la próxima sección. Se caracterizan por una variedác 
de enlaces N — O sencillos y dobles que implican interacciones prc-prc localiza 
das y desloen lizadas. 

Los óxidos de fosforo y los. correspondientes ácido* son sólo ligeramente 
ácido?, Se conocen los óxidos de fósforo(lll) v (V). Normalmente, deberían'- ■ 
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esperar que estos óxidos tuvieran las fórmulas PX>, y F í O J¡ y. verdaderamente, 
muy a menudo nos referimos fl estos compuestos como trióxido de fósforo y 
peni óxido de fósforo, Sin embargo, las fórmulas moiecu Jares son Pj a, y PA* 
respectivamente. Como se muestra en Ea Figura 16.4-, el fósforo blanco* F 4 , y 
los dos óxidos están es truc tu raí mente relacionados. F! P. es un tetraedro Je 
átomos de fósforo y el Pp,. tiene seis átomos de oxígeno puente en las ansias 
del tetraedro. En el P 4 0 0 , se lian añadido los cuatro enlaces PC=CO 
terminales (del í ipo dn-pjty Como se muestra en las Ecuaciones (16.7} y ( tfi.g). 
estos óxidos son los anhídridos del acido fosforoso. U.PO,. y ácido fosfórico. 
H , P( > 4 . respecti va me n te. 

P 4 0#) + m 2 m >4H 3 P0 3 (16.7) 

P 4 O t „M + 6H 2 0i./) + 4H , POj (16.8) 

l a Ecuación (16.8) es la base de las excelentes propiedades desecantes 
del pea tosido de fósforo, ampliamente utilizado en las cajas y bolsas para 
asegurar que la atmósfera inerte en las mismas esté Ubre de pequeñas trazas 
de agua. 



Fitiuni 16.4 . Las estilicen ras Eta UD P, ifósíom blanco). iA) trióKidú de fósforo, P/>. y £c) pentó- 
KLdo tic rdsfmm, P a O,... están todas basadas en un icuasd» de ú lomos de fósforo, 


Lu Ja labia 11.7 se recogen las estructuras de los ácidos fosfórico y 
fosforoso. LJ ácido fosfórico. tiene tres átomos de hidrógeno hi- 

droxHico y, por tamo, es triprólico. [ Recuerda la discusión en el Capítulo 11. 
páginas 337-541.) F.s un ácido más débiE que el ácido nítrico debido a la menor 
electro regad vid ad del átomo central. La naturaleza siruposa, densa, de la 
solución acuosa de este ácido comerd abíteme disponible al 85 por 100. es 
debida a los enlaces de hidrógeno entre Las moléculas del ácido. 

El oxoanfón correspondiente a! ácido fosfórico, as el fosfato, PO^“ [a veces; 
denominado anión ortofosfato), con una química similar a la ya discutida para 
d borato (Capítulo 14. pdg. 430) y el silicato (Capítulo 15, pág, 4 7 4| Como 
podrías deducir de la experiencia adquirida en capítulos anteriores, dos o más 
moléculas de ácido fosfórico pueden unirse, como se muestra en la Figura 16,5. 
y liberar una o más moléculas de agua y formar varios ácidos cíe! ¡cus o en 
cadena y sus correspondiente* aniones fosfato. A menudo, nos referimos ,l 
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estos metufosfatos eomn fosfatos condensador. Tanta Sos ácidos como los 
aniones han sido utilizados en una variedad de aplicaciones, algunas de las 
cuales ye detallan en la Sección 1-6 A 
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l'ígurn ]*.S. Acii os losfcfricos j fosfatos: I ■ j i .flcidr fosftir i i H.PO ■ :«m dt» muJénilus ds ávido 
fosfórico JítsauiJ uml molícula de ligua pitra fonnLn ávudn pimfosfriricni, H P ,0 - l> i pírflícwFatn 
\d\ tridctofosfaío: ícl ccLraciclcTffflfato: i’í ) pi>lifi -,|ííi. ■ 


Ll ácido fosforoso, H-PO,. tiene sólo dos protones hid r ó añicos v. por 
tanto, es diprdtico. El tercer átomo de hidrógeno está unido directamente al 
átomo de fósforo y no es un protón ácido, i Dado que el hidrógeno v fósforo 
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llenen elccironcgatividades iguales a 2,1. el enlace P -H no es polar, laceo no 
es susceptible de un ataque por la molécula de agua polar y, por tanto, no es 
ionizable.) Como se muestra en lu Figura 16.6, y al igual que en los fosfatos, 
hay una gran variedad de ios Pilos condensador. 


pjjijurn liüA leí) Acido foaÍQíMO, H ; rO Jt iM dos muléniliis de acido fiwforoiü liberan «tm 
moldculu de jjiua ]iit,t¡i formar (c) acida pinofu«ftiíi.".i<, H + P,0 

Los ó xidos ácidos de arsénico y los correspondientes oxo ácidos son com 
pk'tamente si m iluten a los anteriores cumplí es los de fósforo, Fl As, (arsénico 
gris} y As,O ti tienen estructuras como sus análogos de fósforo, aunque d óxido 
de arsénico! V| es poli mérito. Se conocen el acido arsenioso. HAsO*. y ¿I addo 
arsénico. H.,AsO JB así como los correspondientes arsenitos, AsO* „ y i irse mu- 
tos. AsO| Han sido aislados algunos roda > poliarseniatos, aturici me los 
anillos son menores y la i cadenas más cortas que en sus análogos de fósforo, 

Cuando el antimonio y bismuto se oxidan al aire, solamente se forman los 
óxidos con números de oxidación +3, Ll Sb 4 O h anfótero, es estructura Imente 
similar al óxido de fósforoílllj y puede ser oxidado, con alguna dificultad, al 
óxido polimérieo con nú útero de oxidación + 5. Eli Bi_ü¡, más iónico, es muy 
difícil de oxidar y presenta un carácter claramente básico. El hídróxidn de 
bismuto. BifOHli,. unn verdadera base, puede precipitarle a parrir de solucio- 
nes básicas de varias sales de bismuto! Til), 

i a química de los óxidos y su i correspondientes uxoricidas leu el caso del 
bismuto, el correspondiente hídróxido) demuestran que: 1) la estabilidad del 
número de oxidación 5, y 2) Ja acide/ Je los óxidos disminuye regularmente 
al descender cu el grupo. 


Se conocen un enorme número de bulliros del O mpo 5, A. pero sólo unos pocos 
se pueden detallar aquí. Como se esperaba, d nitrógeno forma ¡solamente 
iri bal uros pira mídales, ya que no presenta orbitales ii disponibles pura ampliar 
el ocíele. El más estable es el fluoruro de nitrógeno gaseoso. Se prepara 
haciendo reaccionar el amoníaco con flúor en presencia de cobre como cata- 
lizador. El cloruro, bromuro _v yoduro son conocidos explosivos. Ei triyodiiro 
de nitrógeno, que m: obtiene como un aducto de amoníaca >1 l fórmula 
N],,KH^ es muy sensible a los golpes, y explota dando lugar a vapores 
púrpuras de yodo. 
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F.l fósforo forma, con los cuatro halógenos, tanto tnhaJuros pira mida fe- 
como pen tabal oros con forma de b i pirámide trigonal. Tomando Jos cloruros 
como ejemplo, la reacción del fósforo blanco, P,. con una cantidad limitada 
de doro gas. da ] ligar n un líquido incoloro, PCI,, mientras que en exceso de 
cloro, sl forma un sólido blanco -grisáceo, PCL Como se muestra en I;.-;. 
Ecuaciones (16.9) y (16 10), el trihaluro se hidroliza a ácido fosforoso, mientras 
que el pentahaluro forma ácido fosfórico. (Observa que ci número de oxida- 
ción dd fósforo no cambia en ninguna de estas reacciones Je hidrólisis,) Fi: 
ht forma sólida, e! PCI, está realmente constituido por los iones PCL 
PCl ñ " alternados: 

P 4 (s) + GCtysJ t^CI^O ~ H 3 PO á | + HCI) 116,9} 

flitninuiol 

P 4 (ó ^ lÜLTJtf} *4Pa 5 (s)— RzPOJ + HO) <16, III) 

(exceso-i 

FA hecho de que Los dieciséis compuestos hX 3 (L = P, As, Sb. Ri: \ = F. 
Cl, tír, 1} se formen, pero sólo el fósforo forme pentahaluros con los cuatro 
halógenos, muestra Ea disminución de !n estabilidad del número de oxidación 
+ 5. P! arsénico y antimonio forman solamente el pentaílupruro y pentado- 
rtlfO, mientras que el bismuto sólo forma el pe n 3 ;s fluoruro. De los peniafiuo- 
ruros de los tres pnicógenos inferiores, solamente el AsF¡, es una bi pirámide 
trigonal. Li SbF\ y RiF 5 son polímeros constituidos por octaedros EF* unidos 
por átomos de flúor puente. 

Los tnhaluros más pesados de fósforo iPX ( . X = C]„ Rr. [| se preparan por 
hñlogenaclóñ directa. Por oirá pane el tnÍTuornro se sintetiza mejor tratando 
el tri cloruro con un fluoruro iónico-, como por ejemplo CaP- u /nP„ I os 
irifluo raros de arsénico, antimonio ) bismuto se preparan añadiendo fluoruro 
de hidrógeno a los óxidos, (Si se utiliza cl 11 úor gas. se forma el pentaflnoruro.l 
Los otros trihaJuros de arsénico y antimonio se pueden obtener por halogc- 
nación directa de otra [quiera de los elementos o de los trióxidos, mientras que 
los tríllala ros de bismuto se obtienen mejor por la acción de una solución 
acuosa de los ha] uros de hidrógeno sobre el Ui,O v 


16J. UN ESTUDIO DE LOS ESTADOS DE OXIDACION DEL NITROGENO 

EL nitrógeno puede adoptar cada uno de los nueve estados de oxidación desde 
hasta +5. De hecho, es esta variedad la que le hace ser singular dentro 
de su grupo. El fósforo posee cl misino intervalo, aunque los de mayor im- 
portancia son L 0, -1-3, — 4 y +5, F.l arsénico y antimonio se limitan a los 
números de oxidación -3. O, +3 y - 5, mientras que el bismuto sóEo puede 
adoptar los números de oxidación 0. +3 y -1-5, 

Para organizar y simplificar este estudio, la descripción de algunos de los 
principales compuestos se discutirá acompañada de una ficha t íei compuesto. 
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Cu cada ficha se incluirá: S i nombres comunes: 2\ usía descripción física: 3) las 
fórmulas moleculares y estructurales (con ángulos > distancias de en lacen: 41 
algunas observaciones sobre Ja historia y o aplicación del eompuesLO: 5 j ecua- 
ciones represen lando método! si de obtención más habituales, y ói ecuaciones 
trepr ¿sentando las reaccionen más importadles. En Ja descripción de los com- 
pile s los se ampliarán estos datos cuando sea necesario 


Compuestas con nitrógeno (-3); nitruros y amoníaco 

Los dos principales tipos de compuestos en los cuales el nitrógeno liene el 
numero de oxidación —3 son los miraros y el amoníaco (incluyendo las sales 
de amonio) Los nitratos pueden ser divididos en iónicos, cova lentes c ínicrs- 
tidales, de la misma forma que pronto veremos para les hidruros, óxidos y 
carburos. Sólo hay unos cuantos n ¡tritios iónicos, siendo los más importantes 
los de litio, los de los metales ulualí notárteos y los de riñe. Se preparan por 
reacción directa de los elementos y, como se muestra en la Ecuación 116.1 li. 
rápidamente se bidrolizan a amoníaco, Observa que el ion N J actúa como 
una base de BrpnsiL'd-Luwry en esta reaccdón 

N 3- |¿jjJI + 3H *P(í| — KH ¿mi) + 3QH {oq\ I16J11 

Los nitruros cu valen les más i nipona mes son los de boro, azufre y fósforo, 
Lin la sección anterior se dieron algunas indicaciones sobre la naLuralczá de 
Sos nitruros de fósforo (FosFacenosi, Lo.s nitruros de boro tienen fórmulas 
bastante similares aunque implica ti enlaces R — K del tipo px-px en lugar del 
(fn-ptí que existe en los enlaces P — N L¡ I ¡.guia 16.7 muestra la borazina. a 
veces conocida como benceno inor^ánko. rífate que para describir esta molé- 
cula militando los conceptos de la teoría del enlace de valencia son necesarias 
dos estructuras resonantes. Experimenta] mente se observa que todo;: los enla- 
ces R — N tienen la misma longitud de enlace, intermedia entre las típicas de 
enlace sencillo y doble. En d próximo capítulo se discutirán los nitruros de 
azufre. 
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l'ijLtiint (6.7. i.ji I .■> ilos cstructnrai resonantes de ;a banasina. B,K H. . n veces cüTKvida d- o 
h-neenn Mmrjiinicp. ¡iO Híbrido de rcfionanCHl de la borarina. LI dnnilo indica, qüG los *¿¡-i ¿lilao."* 
H N son equivalentes. 


ios química descriptiva nr ¡ os r i . k m t % i os representativos 


- r 


A menudo, los nucíales de transición forman nitruros intersticiales no es* 
tequiara ¿meo* en los eunles los átomos de nitrógeno ocupan los huecos de 
Las redes del empaquetamiento compacto del meta!. 

La Tabla Ib.] muestra una ilcha dd compuesto amoníaco, NHL. F.s un 
hidmro molecular piramidal. Es capuz de formar enlaces de hidrogeno fuertes 
consigo mismo y otras moléculas, fundamentalmente agua, ¡’ara romper los 
enlaces de hidrógeno del amoníaco líquido se necesita mucho calor, y esto da 
como resultado un alto calor de vaporización, De acuerdo con ésto, y aunque 
el amoníaco tiene un punto de ebullición de Jólo 33,3 "C. se evapora muy 
lentamente, y puede sen manejado fácilmente en un termo Dewar o similar 

Tabla 16,2. Ficha del compuesto NH, 

Múieicíis ule os ¡ilación del mLrd^enO ^ 3 

yymh/i- Amoníaco 

Jlwcríjwirfra jtoicd/ Gas ineolorn 
con tílür picante; ha se diibil en 
Enlucida anjevu. 

flíjJtii íí^í' vif hifititoia ''aplicación; 

Aislado por pnmera vez fiffl per Prlrstlcy; 
en Li .luciuitliJaLÍ ^c prepara KimcrtlLdfflíúle pkir 
el proceso IJiLber; ni iJi¿a J l 5 o>ntn fcrtilúsnlc y p;i ra 
ótUííBt nliratOÁ 

QhiesKfáíneff: 

N + 3H jSííí * - N H ásíf i 

ullns r > e 

N H + NuOl iiyii/j NaCHtíj/) +■ 

RtM&one* 

+ nh- 

NH . 4 H ,0 - - KHJfflí) + OIT imíí 


l.a preparación comercial del Amoníaco en grandes cantidades se 1 Lu-v a fi 
cabo por el proceso Haber [Ecuación [IÉ¡.12)] T que será discutido en La Sec- 
ción í (5.4 cuando cantcntemos 3h fijación del nitrógeno. En el laboratorio, el 
método más común es el tratamiento de Las sales de amonio con busos fuertes 
como se recoge en ki Ecuación (16,13). La autoionizuuión dd amoníaco liquido 
(análoga a La dd agn.i líquida) se muestra en la Ecuación 1 16. 14 1 . A veces, el 
NHjtf) se utiliza como jo solvente no acuoso. Como se indica en la Ecua- 
ción 1 16.15 1 el NHj actúa como ana base en agua, y sirve como prototipo para 
un gran número de bases conteniendo nitrógeno, como la rneólaminu, pifídina 
y anilina, Jas cuales elches recordar de los estudios de equilibrio ácido-base de 
Los cursos anteriores. 

El amoníaco doméstico está compuesta por NH, acuoso, aproximada- 
mente 2 M, \ un detergente. Nanea debe mezclarse con lejía doméstica (que 



proceso Haber) 

H , ü) f| + NH.,(0) 


ílfi.121 

(16.131 


K - I * 10 ” 
k — i.s :* iri ■ 


(16.14) 

(16. 15) 
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contiene hipoclorúos, OCJ ) ya que se generan, como recoge en la Ecua- 
ción 1 16.16) cloroaminas extremadamente tóxicas y explosivas: 


Existe un gran número de sales de n rnoniü que contienen el catión Letrac- 
drico NH4. Ll radio le rmoqu único efectivo del catión amonio es 1,37 Á (ver 
la Tabla 8,7 y la difusión que la acompaña!, lo qtie hace que sea casi tan 
grande como los iones potasio 1 1 ,52 Á) y rubidio 1 1,66 A) y, por tanto, los 
compuestos de amonio ¡jí parecen mucho a las sales de estos iones, tanto en 
solución como en su estructura. Sin Embargo, una diferencia es que las sales 
de amonio en solución acuosa son acidas, o. para utilizar !a antigua expresión, 
se hidrolizan, como se muestra en la Ecuación i16.17i 


Otra característica que distingue a Jas ¡tales de amonio es la forma en que 
se descomponen térmicamente. Por ejemplo, el cloruro de .iroonio se descom- 
pone. aproximadamente a 300"C, en amoníaco y cloruro de hidrógeno gasto- 
sos, como se indica en la Ecuación (16. IX}; 


Si d anión es un buen agente oxidante, la descomposición tcnniLá puede 
estar acompañada de la oxidación del amoníaco a óxido de dinitrógeno o a 
nitrógeno elemental como se recoge en las Ecuaciones i3b.E.9) y 1 16.20) La 
Ecuación (16.20) es la base de la conocida demostración det volcán de! dicto- 
mato amónico. 


La Tabla 36.3 nos da ir formación de la hidra cima, N,H., Se obtiene por el 
proceso Rnschig mostrado en la Ecuación 06,21), bl amoníaco se trata en 


en primer lugar, cloros mina como se mostró anteriormente en la Ecua- 
ción 06.16!, A continuación, la clomamina reacciona con el amoníaco en 
exceso para Formar hidraeina. La li id ratina se parece al amoníaco en su 
estructura, su capacidad para formar enlaces de hidrógeno y en 5U5 propieda- 
des como base [ Ecuación 1 16.22)1. A diferencia del amoníaco, la hidraeina se 


NHjfíií?) ~ OCHagl OH (fj<j! + H 2 NO(«g) (16.161 


NI 1^ ( aq) 4 1 1 ,Oí /} K H , [aq ) + H , O ' ( aq) (16,17) 



NH 4 CI|.xi *NH 3 (í/} + HCIfcr) 


( 16 . 18 ) 


N 1 1 , N0 3 ( x 1 * N jOÍí/! + 2H J Q(pj 

iNHjXr.Odd > N-,(cy) - 4}| 2 Olq! 4 Cr¿O a (j) 


( 1639 ) 

06 . 20 ! 


NitriJ¡íeny ( — 2); bidracina, iN 2 H 4 


solución básica con el hípncloiito. agente oxidan le suave, para producir 


m 


QircMKM i^f s» RirnvA r>p i ns i i rwHvvrns kfpuf-seimtativos 


Tíihlít 16.3, Ficha del compuesto N -, H ■ 
NúmflfO ilé oxidación dri niln^yxiw -2 


Nwn bre Hidrarina 


Ib-sen ¡Kitin {ixinr Liquido LritúluíiJ, 

fkiiiii nú-, huele comí' ,1 ¡inmuLieij 


F-i tftirtvHt fftvirrttfftr 


l)ai-‘- wíirf ™ liist/Tíi! apti. . lIctou: 

AidüUu en I RÍO por T Curtías; butfh auenre 
reductor; N-in Lter i td da$ metilo do» «c ulfli/wn 
ecuuo MnibuB-tihlcs 



■\ngcifc diédrieo = 9-5' 
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2N H ;iaqt + on 'rüííi ■ > ,H 4 iü¿| + H ,CHÍ| +■ C1 [proceso R rts-chijti 1 16 21 i 


utiliza ampliamente como un agente reductor. De hecho. Ih bidracina y sun 
¡ medido rivados sen comúnmente empleado* como combusta bits para cohetes 
La reacción representada en la licuación (16.23} utiliza ¡etrnxido de dinitró- 
geno como agente oxidante j es extremadamente exotérmica, debido funda- 
mentalmente a la gran cantidad de energía liberada cuando su forma el triple 
enlace nitrógeno-nitrógeno. Los metí iderivados de la h id ración fCI 1 , )NKN H 3 
y rrH.LNNH., junto con el temía ¡do de dinítrógeno fueron utilizados en el 
módulo de exploración lunar < M ELl tanto para el aterrizaje como píirn c¡ 
vuelo. Estas reacciones son hipar páticas o con autoeneendido. Todo lo que los 
astronautas rentan que hacer era abrir las d ¡.Minios tanques que contenían los 
reactivos y esperar. 


Ll número de oxidación - ! es el menos estable en la química ülí nitrógeno. 
La hidroxilamina es un sólido blanco, térmicamente inestable, higroscópico, 
asnalmente disponible como solucione* acuosas de sales de fórmula 
iNFLÜHi'X . En la Figura !6,& se muestra su estructura en d solido. 


R Ktfrr.ltmc'.x 


■ ILOli'j * NJI , íreqj + Oil |ú£j | 


- B.5 • Itr 1 


NjH ji'í - K,tiji> 4 H,CNíí) + ANjtiú 


&H~- l.nanu-mul n*-2Ji 


Nitrógeno (— I): hidrn\ilamina T NH.OH 



H 
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Nitrógeno ( + 1): óxido nitroso, N2O 

l'l N-.O responde a una diversidad de mimbres, incluyendo el antiguo, óxido 
nitroso y el más. moderno óxido de di nitrógeno Sin embargo, su nombre mis 
famoso es fju.s dv ítj rr.str. Fue descubierto por primen* ve/, por Priestle) en 
1772. pero ( \por qué no nos sorprendemos ai descubir que fue Rumpbry Davy 
quién hizo numerosos experimentos y demostraciones que implicaban la inha- 
lación del gas? Describió una intoxicación eufórica y una tendencia a grandes 
oscitaciones en el estado anímico, que variaba desde la estupidez hasta la ira. 
Una buena descripción de los electos de este gtLs se recoge en ia Figura lí?,9. 
que muestra una pintura de l8o9 de algunos esi lidiantes que inhalaron óxido 
nitroso producido en ana dase practica. Las administraciones de las escuelas 
modernas saturadas como estiin [con razón, naturalmente! de realas de segu- 
ridad y pólizas de .seguros, probablemente desaprobarían estas escenas. 

EE óxido nitroso fue el primer anestésico moderno, utilizándose por prime- 
ra vez en cirugía en 1837. LL gas es ulgú difícil de administrar debido ti que 
las. personas io meta bol izan a distintas velocidades. Fl 1S',Q ayuda a la com- 
bustión: una luz de vela bolla míís en este gas que en el aire. F>e todas formas, 
la temperatura corporal no es lo suficientemente alia como para, que la diso- 
ciación mostrada en la Ecuación (L6.25) tenga lugar, por ello, se debe admi- 
nistrar O-, junto con el N.O cuando su utilice como anestésico. ,Na habido 
anestesistas que no han tenido cu cuenta estn precaución l El óxido nitroso no 
es el principal anestésico para Ion procesos quirúrgicos, atraque se utiliza como 
un inducEOi para relajar al paciente y todavía se utiliza en odontología. No 
hay una explicación satisfactoria para sus extraordinarios efectos en los hu- 
manos. 

Tabla US. 4, Ficha del compuesto N .O 
NútiKru dí oisiiairkín del nLLltfgeno =■ + 1 

.VowiBh 1 ,' OsitJo cT«f dímíri%eri« (irP-srj 
Ovido nitroso 
Cíjx de la rini 

Dest'ripiiiin flsíca: Ga* maduro, pixso reactivo 
ton. olot utu-itdubk y sabor dulce; ayuda u la 
rcnttbustíiín una ve; que la reacáon ha comoazado 

HítlOS fi/rhlY Vt hixUtffofiipíiK'Uliiíit 

Descubierto en 1771 pnr Pricstley; uíiliz.adií por 
primera vez. rumo aneí [frico en dmgíti en 1817. 
todavúi se uliliiu en odontología v úLnü urfufiai 
de menor importancia. así como pas propulsor 

íj^ruDri^u.' 

NH 4 NO j jí) " Kl - M .Ote) - 7H ; (.h;?1 il 6.24 1 

íífcrfptoflÉí: 

cjlor 


í jíriíi-tiiT. r nu, ^¿Cirldí 


1.1J l r tf 

|M^N-=Ü 
— + 

t 


N=N- 

+■ 


-Ü 


jíXcn 


ZNjfil i- 0 2 (¿d 


< [ft.251 
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risa en una cIaíc. 1 1 n ■ I i I r i ¡-< (k 
Ckorj^ Crnilíslnink dd Libn?- Ctíi:- 
mislry Na hfyuter i 1 publicado en 
Londres. IBJÍ fK.d '!] 


Siendo el óscido ni iroso soluble en grasan se ulilizu también en grandes 
cantidades como un gps propulsor en Los botes de nata batida, Aunque ésiu 
parece tina aplicación bastante inofensiva, resulta que el N,0 es uno de los 
pises responsables del efeclo invernadero. Quizás de forma" más importante, 
el N 3 0 se produce por microorganismos del suelo, >• diidu la continua tala de 
liis bosques tropicales brasileños, la velocidad de producción dd N O por 
estos organismos aumentará, Dado que se o* ida lentamente, un pequeño 
incremento de la concentración de este uus en la atmósfera, podría ¡enet 
importantes consecuencias. I odo esto es sólo un ejemplo más del vicio refrán 
particularmente aplicable cuando hablamos de asuntos dd medio ambiente), 
«todo está conectado con todo». 


Nitrógeno ( +2}: n\ido nítrico, [Ni O 


En La Tabla ! f?.S se lecó^e la licha del compuesto óxido nítrico. Las estructuras 
de Lcivis dejan mucho que desear describiendo d enlace en el NÜ ya que 
contiene un n limero impar de electrones. Mu o sorpréndeme que rápidamente 
pierda un electrón para producir el NO , ion nilrosomo, que es isodcT irónico 
Con el CO y tiene Ufl urden de enlace tres, 
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Tahlp t&5. Ficha del compiles. tú NO 
Námeio im-djieum de: nilrOjsBno = + 2 

hombre: OiLdo de nicnleenn ftl. PAC) 

Osidn qJttfcp 

Descripción tiska Oj>. ineoloFü parjimuRndtico, 
ligeramente tísica 

Dalas sobre :-w historia : 'aplicaiión: 

Producto LmpHírLLinLt de los m-atorER de 

rambuslUin inlctna, [lando Junar :il nehlnnín fnrnqyiniLCO 

Obiemione¿- 


M M + Ojtol * INOís, ) ( 16.26] 

K lm x ~ 4.5 * lO" 31 K lM v = 1.2 .* 10 ♦ 

acutí)* StfNOjfdtfl ^aOitNO,|,(cq) ■+ 4H a 0M + SÑOfi/) rlr.,271 

d il nido 

iixL’ir 

4NHjtó) + KJjtff) — 4 NOújí - fiHjOEfl 

ííeüccíüNi'a. 

2NO(0| i Ojtjf} *2NG(0) (16,29) 

2NO«n^=N,G,(/) (16,30) 

NO » NO' +í' IÍ6.313 

rtítrosooks 


Como se describirá con tnás detalle en la -Sección 16,5, ¡as temperaturas 
en e¡ interior de un motor de combustión interna Sfon lo suficientemente altas 
como para hacer que la Ecuación (16,26) sea ana fuente importante de NO. 
En el laboratorio se puede producir por Ja acción del ácido nítrico diluido 
sobre el cobre metálico, como se muestnL en iíi Ecuación (Ió,27j. La Ecua- 
ción (Hi-Tb es el primer paso en la conversión del amoniaco □ ácido nítrico, 
reacción que se conoce como fa reacción de üsiwatd. Fl óxido nítrico se oxida 
fácil mente en aire, ul dióxido de nitrógeno* NQ,, marrón rojizo. A tempe: ral ti- 
ras menor o igual a punto de ebullición, el NO se dimeriza en una pequeña 
proporción a la forma diamagnética N n CX 


El.Vui .'fjfu >rU/ÍF,)UÍíir 


iN=0 — * N^Ó¡ 

Ua — 


Nitrógeno ( -*3): trióxido de d ¡nitrógeno, N z Oj y ácido nitroso. UNO, 

En la Tabla 16.6 se recoge la ficha Je los compuestos trióxido de dinitrógeao 
y ácido nitroso. La oxidación controlada del árido nítrico con el oxígeno 
molecular, recogida en la Ecuación 1 1 6. 32 1. o un cuidadoso control dd equi- 
librio mostrado en la Ecuación <16.7.51 conducirá a! trióxido de din urógeno, 
líquido inestable de color azul. Como se indica en l;.i Ecuación 1 1 6,37), ei N ,0 . 
es a su ve/., el anhídrido del ácido nitroso. HNÜ,. No se conoce el ácido 
nitroso líquido puro, aunque es estable en solución acuosa y en d estado de 
vapor. Fn la Ecuación Ü6.34) se representa lina sencilla reacción que conduce 
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Tublíi 1(5,6. F íjí-.i dd csimpiicíto N . di ^ I I NO.. NO.. 
Número .Je o \ ¡dacirfin riel nitrógeno I 3 


.S timbre: N v 0„ trióxido de dmitrageno 
HNííj, ácidri nitroso 
NO , , nítrico 

ítefffj^íiíri Jitiftr: N^Oj ¡(quicio Hí.ul tttfÉfUft 

UNO. CónoG¡do en mi I nwión acun¡¡a \ en estado 
de vapor; Iüh nitri L-.'K son sdlcdos blancos 

Data . i sabré su historiü'CípíiCiZdtfn: 

Lns nitritos « utilizan para evitar el botwlisroo 
en ¡amones y otros prodndo^ cüíHÍCOS 

OfWrtí'FrW* 


«VOM+'Ojtri — * 2 N 3 04 í| (16.32] 

N,0 JO + H yOl ík — -» I i NO ¡(otf i ] 6.331 

BaiNÜ , )i + J L- üÓjCfríjf * 2H NOjlog) + BaSOj s) i ] 6. 34 1 

JíftfCií'fíUw'Jlri 

N^^^ÍÍO + NOj (16,35) 

H N 0 Jatf) * Fi ,CH Ú — - N O “ íuy I + H.O lug] K = 3J x 10 ' J i 1 b. Ib) 


a ácido nitroso acuoso puro. A veres, este tipo de preparación se denomina 
reacción de «batido;*, debido a La formación de un fino precipitado blanco de 
su I filio de bario, Como se muestra en la Ecuación (16.36), ti ácido nitroso es 
un ácido débil. (Mira Lambicn la discusión de la fuerza relativa de los oxo- 
ácidos que se presento en ei Capítulo ti, p4g 337 ) Como discutiremos en la 
próxima sección los nitritos se utilizan como conservantes de carnes. 


Es frrii luna mülículants 
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Nitrógeno (^4): dióxido de nitrógeno, NOj 

Como se muestra en la Tabla ](\J, el dios teto de nitrógeno es otra especie con 
un número impar de electrones. Observa que la presencia de un único electrón 
en la posición del par no compartido permite al ángulo de enlace ü- N — O 
abrirse con respecto a sti valor normal de 12(T en la forma trigonal plana, a 
134.17 El Nü : se puede preparar por la acción det ácido nítrico concentrado 
sobre el cobre, como se muestra en la Ecuación 1 16.37). y también por la 
oxidación del óxido nítrico como se indica en la Ecuación ( í 6,294 recogida en 
la Tabla 16.5- 

Con un electrón desapareado, el dióxido de nitrógeno puede sufrir la 
dimen ¡-ación representada en la Ecuación (16,39), Este equilibrio depen- 
de fuertemente de la temperatura. Dado que la formación del dfmero es 
una reacción exotérmica, debido al enláce nitrógeno-nitrógeno formado, un 
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labia 16,7- Fichú dd compuesto NQ, 

Número ds- uxidaerón Jd nitrógeno J 

X-i/tíbft!, Dióxido di nitrógeno 

Ete&crlpcíén fin ? .r (.ias altamente tóxico 
pa rama giifiticOi in»rrón-ri>jm>. sofocante 

Dnío-s síhítc -ih htatoríü/Mprií.'iH'nlFI 
ContaminanlL* iecondti r ¡ o í iniciador de otras 
reacciones del nebí ül no foM(|nímÍcn 

O/irr-Jii ,-írin; 


Euruclüfii mühü'uUif 
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r UNI + íHNO.iiüj) tCiUNO, Jalad + 2 H 3 0 |Í| 4 - 2 NO*M ( 16 , 37 ) 

pane entrado 

Rjtattftonex: 

JNOjlflí + lí¡Übi UNO ¡ley f + HN-0,{^3 (Í6.3Í) 

KO,(y)-^ NO<y) + Oiy) (1 6-401 


aumento de lu temperatura desplaza este equilibrio hacia la izquierda. Tenien- 
do en cuenta que el dióxido de nitrógeno es marrán-rojizo, mientras que el 
dimero. tet ¡óxido de dinitrógcnü, es incoloro, el equilibrio puede ser contro- 
lado visLialmeme. Si una muestra contenida en un matraz sellado se pone en 
agua hirviendo, observaremos un gas. marrón-roji/n. mientras que en hielo, se 
transforma en un líquido amarillo, A 1 1,2 C solidifica el N,Ü 4 , Incoloro. F! 
equilibrio también se puede controlar estudiando el comportamiento magné- 
tico, dado que el NCq es paraniagnético mientras que el N : 0 4 es diamagnético. 

Debido a que d dióxido de nitrógeno se disocia bajo la acción de la luz 
solar en óxido nítrico y oxígeno atómico, como se muestra en h Ecua- 
ción 1 16.40), juega un papel importante en Ifi formación del neblumo foto- 
qnhntco, como discutiremos en el Lema seleccionado para tratar en profundi- 
dad. También sirve como uu solvente no acuoso. 


Nitrógeno { + 5): pentóxida de ti ¡¡nitrógeno, W 3 0 5 y ácido nítrico, TINO* 

El máximo número de oxidación mostrado por el nitrógeno es - 5. Fl óxido 
tiene una fórmula empírica de N.,0^ análoga a la del correspondiente óxido 
de íósfurut V), aunque ios dos d dieren considerablemente. El VO, es el 
anhídrido del ácido nítrico aunque este til limo casi nunca se obliene a partir 
de aquel. Fn su lugar, este ácido mineral fuerte, uno de Eos productos químicos 
más utilizados en el mundo, se obtiene comercialmente por La reacción de 
varias etapas de Osrivald, resumida en la Ecuación (16,411 de la Tabla E6.R. 
Fl ácido nítrico no exisLe como liquido puro, sino que normalmente está 
disponible come una solución acuosa al óíí por KM) r [ 5,7 W UNO.. 1.42 
ge [lid. En el laboratorio .se pueden preparar soluciones acuosas Je UNO- por 
la acción dd ácido sulfúrico sobre nitratos metálicos como se muestra en la 
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Tabla I6JL í : iL-‘n.i Jel compuesta HNQ 3 
Numero Je oxldarido del ni LnS ü.cn n - > 5 


Nombre Acodo nítrica 

O-tí.hi rifhltún .‘“rihi'iiJ. I.fqujdci deilii'i. irn:ijlOH> 
íle olfif pitante, ntumudritraCc disponible como 
uno üolucidn aguosa al i>H por 100. 15.7 3f; fuerte 
rgenlp anidante; ,i menudo amarillo ¿ehido 
a pequedac co si ce n Tránseme* de NO . 

Oi.-rri-.-. -i.'nr ¡.u h(,fiüríii./üft¡ittK:»¡n m 
Conocida deíde ios licmpm de los alquimistas; 
diíolvenlg |^ra nielad WiOfpfO les del .ti upo 
ii¡.' I uro ; r pluLsnui utiLíüttdo principabnente poro 
k rihteneirtf, ¡del NH_NOj ¡¡wíi ferl II incites y 
é&pt chivea 




Esífájcru«i múSecuíar 


*ONO = 

íON— O - 13EK 1 N = {J - |.2l A 


Í>hrt7r.:’riinfs: 


NHjIíP + 20,1^5 

[NO] — ■* [NOJ 

- HNOj IriíEirjdDn de OEtwald'i 

I1MI) 

2M'NOj EI.S0 4 

O UNO, - M J ¡SOjflqj 


116.42) 


Í-lNO^,?J + HjOlí) 

■NO] 1^4- tf/1 ¡, w 

[1643. 


Cus? + 6H ' 4- 3NOj 

■t-V 1 fuiíl + 3\'0* 4 311,0 

(K.44 

NO¿ i'ijijl 1 r 1 1 j 0 Uuf) + i 

N0 ? +3H,0 F. m - 1J.MH V 

1 16 4?,í;, 

íTtL 

Nü, íü¿¿ j + -IH -jG ' Ctf¿|| + Jd ü 

NO i SH,Ü i’’ = ti,96 V 

|16 I5k 



4NO,|iJi,'i ~ 3H-G 1 O.lsri 

[10.4*1 


EcuücLs-iji ( 1 íí.42). Las reacciones que producen sulfates l uso] u liles conducen a 
tas muestras más puras del ácido acuoso. 

Como di cutimos en e) í/apítulo 1 I y te representa en 1.a Ecuación í 1 6.43), 
d ácido nítrico es un deido fuerte como el sulfúrico y el clorhídrico. Sin 
embargo, el HMO, tiene la ventaja adicional de ser un excelente agente oxi- 
dante, La Ecuación i 16.441 muestra la acción dd ácido sobre cromo metálico. 
Es un ácido tan fuerte y mu buen agente oxidante (debido al ion nitrato y no 
sólo al ion hidrógenoi que podría oxidar y además disolver a La mayoría de 
bs metales. De hecho, se utiliza para disolver las varillas de combustible 
gastadas de las centrales nucleares. Estas varillas contienen, en promedio, más 
de treinta y cinco metales diferentes, y el ácido nítrico disuelve cada uno de 
ellos. Como se muestra en Ja Ecuación 1 16,453. cuando se utiliza como agente 
oxidante el ácido nítrico concentrado, el nitrato se reduce a dióxido de nitró- 
geno, mientras que utilizando el ácido nítrico diluido se forma óxido nítrico, 
Cuando una disolución Je! ácido concentrado se almacena en botellas some- 
tidas a una fucrLc luz solar, se descompone, como se recoge en la Ecua- 
ción (16.46), produciendo dióxido de nitrógeno que se disuelve dando u la 
solución un color amarillento y a menudo se concentra como un gas marrón- 
rojizo en el espacio libre de la botella 
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16 A REACCIONES Y COMPUESTOS DE INTERES POR SUS APLICACIONES 
Fijación del nitrógeno 

Ls^'ücííín ¿JW n/rrdytvif?. conversión del nitrógeno molecular en compuestos de 
nitrógeno útiles en la agricultura, es particularmente difícil debido a la forta- 
leza dei tripla enlace presente en e! IV, i. sene taimen te hay tres agentes que 
originan la ñjactdn del nitrógeno: 1) relámpagos; 2l bacterias, y 3) seres, hu- 
manos. 

El relámpago proporciona suficiente energía eléctrica para llevar a cabo 
la reacción entre los gases nitrógeno \ oxígeno en la atmósfera [Ecua- 
ción |]6.26)], El óxido nítrico multante se oxida parcialmente a dióxido Je 
nitrógeno [Ecuación íló,29)], y ambos óxidos se eliminan de la atmósfera por 
el agua de lluvia, y van a parar al suelo. Sin embargo, el relámpago es una 
incierta y pequeña fuente de fijación del nitrógeno, 

Ciertas plantas leguminosas (aquellas con vaina) tienen una relación sim- 
biótica con las bacterias que viven en sus rafees, y que son las responsables 
de la fijación del nitrógeno. Tales cultivos [alfalfa, trébol, semillas de soja, 
judías, guisan íes y cacahuetes, en orden decreciente Je capacidad de fijación) 
proporcionan valiosos compuestos de nitrógeno al suelo, y a menudo se 
cambian con Otras plantas e incluso se siembran sólo para este propósito. El 
mecanismo bioquímico por ul cual estas plantas realizan la fijación del nitró- 
geno ha sido ir vea Ligad o durante años. Aunque no &c comprende Lola] mente, 
podría implicar varios rfusters de hierro y azufrc-mnlibdeno. 

El relámpago y las bacterias quedan un poco lejos de proporcionar sufi- 
ciente nitrógeno asimilable para las necesidades de la agricultura moderna. 
Esto fue enunciado en lS'i¡s por Wil'liam Crookcs, que argumentó que la 
humanidad debería hacerse con medios artificiales que proporcionaran nitró- 
geno asimilable, Crookcs ideó un método para pasar aire a través de un arco 
déclrieo de forma que la acción del relámpago se duplicaba. Un segundo 
método artificial, resumido en las Ecuaciones (16.47) y 06.43). implica la 
absorción del nitrógeno poi carburo de calcio para producir cianamida de 
calcio que. a su vez, se hidrófita a amoníaco. Desafortunadamente, ninguno 
de estos métodos es particularmente viable en la gran escaia necesitada." 


fifittlf 

CaCjfs) 4 Nj(g) CaCN 3 (s} 4- C(.s) (16.47) 

CaCN ¿(.vi 4 m 2 0 {I) * CaCO s ( 5 ) 4 2NH 3 (¿?) 1 1&43) 


Actualmente, el proceso Haberes el método elegido para la producción de 
amoníaco gas que, a su vez, se puede convertir en una gran variedad de 
compuestos de nitrógeno, Utilizando el nitrógeno de la atmósfera y el hidró- 
geno procedente del syngas i véase el Capitulo 10, pág. 291 y Figura 10.5), este 
proceso, representado en la Ecuación 1 16,49)+ convierte directamente los gases 
nitrógeno c hidrógeno en amoníaco. 


Njto) + 3H x (fl 


500 TC 

fíMM.lhll 1 din, 


Ft J:cO 


- 2N H dáí) AfT = 92.6 kJ mol i 1 6,49} 
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i Pu ra tener la oportunidad di analizar las condiciones experime uta les óp- 
timas dd proceso Haber, ver i] Problema 16.56,) F.l amoníaco, líquido o en 
disolución acuosa, se puede utilizar como un fertiliza rite o se puede convertir 
en una su] de amonio sólida como por ejemplo el [NH 4 )jSO|, Utilizando el 
proceso Ostwald, representado en la Ecuación (16.41), el amoníaco también se 
puede convertir en diferentes nitratos. 

La do ración dd desarrollo dd proceso Haber fue de vital importancia en 
el curan de la Primera Guerra Mundial, Fritz Haber, un químico alemán, tenía 
perfeccionada la química dd proceso en l9Uf¡. Karl Bnsch mejoró la tecnología 
implicada y hacia 1914 dirigió la construcción de una planta alemana inmensa. 
Durante la guerra. Ja turnada h: canina impidió las importaciones alemanas 
del salitre de Chile {ni trato de sodio) necesario para la fabricación de munición. 
Si no hubiera sido por los procesos Haber y OstwaJd, se estima que la 
maquinaria de guerra alemana ¡podría haberse quedado sin munición hacia 
1916! Por listes d kaiser pudo combatir durante varios años más. Haber 
también trabajó en sustancias pára la guerra química (cloro y gas mostaza) 
utilizados por I os alemanes durante la guerra, irónicamente, al ser judío, fue 
obligado a abandonar Alemania antes de la Segunda Guerra Mundial y murió 
en su viaje a Palestina. 


Nitratos y nitritos 

Los nitratos son, generalmente, sales solubles y es muy raro encontrarlas en 
la naturaleza. Se cflelicnmin en regiones áridas como Ion desiertos, y en cuevas, 
pero la mayoría se producen por la acción del ácido i lírico sobre diferentes 
bases. Lob míralos, al ser fuertes ngenies. oxidantes, han sido utilizados en 
explosivos, comenzando con ¡a pólvora, que se desarrolló durante la F.dad 
Media. La pólvora e-b uníi combinación de nitrato de potasio, carbono \ 
azufre. Aunque es difícil hacerla explotar, la oxidación del carbono al rrnonó- 
xido y dióxido, y del azufre a su Tatos, combinada con la redacción del nitra- 
to ,i d ¡nitrógeno, como se muestra de forma muy simplificada en la Ecua- 
ción (16.50), es muy exotérmica debido a la formación de enlaces muy fuertes 
C=0, c— O y N=N: 

NKJSIOj + 18C + 25 * 

5K 2 COj + KjbOj + K 2 S i 10CO 3 tál f .K’Oífí) + 7ISL(0} 116.5(1) 

El ácido nítrico se utiliza para furmar los compuestos orgánicos nitrados, 
como el I N I (trinil rotolueim) y nitroglicerina (trinito glicerolj, que dan lugar, 
por detonación, a producios muy fuertemente enlazados. En cierto modo 
irónico, Alfred Nobel, padre de Eos Premios Nobel l, incluyendo, naturalmente, 
el premio de la pazí hizo su fortuna por el desarrollo de la dinamita, mezcla 
reía tív amen re inerte de nitroglicerina y un material de relleno hecho de tierra 
de diatónicas. [Nobel dejó toda su fortuna para La Fundación de cinco premios 
en química, física, fisiología (medicina), literatura y paz. FJ premio de economía 
se añadió, posteriormente, por la Fundación Nobel.] 
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Actualmente, la mimgtiairim, la dinamita y d TNT han sido reemplazados 
por una simple mezcla de ni Inato de amonio y íueloil. Aunque e¡ nitrato 
amónico y la mayoría de los explosivo;» modernos son inertes, a menos que 
se hagan estallar por detonadores potentes, hay algunas excepciones. Fn 1947. 
d SS Grandamp, un buque que estaban cargando en Ciudad de Texas, con 
el fertilizante NH + NO ; ., se prendió fuego y explotó, destruyendo una planta 
química en Monsanto y numerosos tanques de almacenamiento de petróleo, 
muriendo casi seiscientas personas. Generalmente, Sos detonadores también 
suelen ser compuestos de nitrógeno, y ei más ampliamente utilizado es la azida 
de plomo, PblN.t,, que explota fácilmente por una corriente eléctrica o nn 
mecanismo de descarga, Fl son azida, N, . es isoelectrónieo c isotwlr lililí ral 
con el dióxido de carbón tí. 

Los nitritos y ni Líalos se utilizan como conservantes de carne. Los nitratos 
retrasan el deterioro de La carne, producen un sabor característico a carne 
curada, y disminuyen el crecimiento de los microorganismos que causan t>o- 
tuLtsmo. Los nitritos también retardan el crecimiento de bacLcrias y además, 
se descomponen en óxido nítrico que forma complejos con la hemoglobina de 
la sangre, dando un atractivo color rojo al producto. La cantidad de nitratos 
y nitritos permitida en d proceso de curado se ha limitado, debido a que existe 
una evidencia de que tanto en la cocción como en el estómago, estos iones 
pueden reaccionar y producir nitrosoaniinus cancerígenas, R,NN — O, 


Cerillas y fusfonecrosís de la mandíbula 

Como se muestra en la Figura 16.4a; el fósforo blanco. P 4 , es una molécula 
no polar, letraédrieu con los. pares de electrones sin compartir sobresaliendo 
de cada átomo de fósforo, Se cree que los ángulos de fií) : del P — P — P 
intensamente forzados son los responsables de su alta reactividad. La tempe- 
ratura corporal normal es lo suficientemente alta para encenderlo, y las q ne- 
ma duras que produce son. muy do torosas y lentas de curar. Debido a su 
naturaleza no polar, el fósforo so puede almacenar sin peligro bajo el agua, 
sin que reaccione o se disuelva. Es soluble en alcoholes y d ¡sulfuro de carbono. 

Cuando el fósforo blanco se calienta en ausencia de aire hasta 35 GT 
aproximadamente, se rompen uno o más enlaces P — P del P,, dando lugar a 
la estructura po finí erica y menos tensionada del fósforo rojo mostrada en la 
Figura ló.LOü, El fósforo rojo es menos; reactivo, funde a mayor temperatura, 
y menos soluble en solventes tío polares. Fl fósforo negro es de apariencia 
parecida al grafito y se caracteriza por láminas plegadas mostradas en la 
Figura ífi.m 

La combustión espontánea, del fósforo blanco en aire lo hace un objeto de 
gran fascinación y curiosidad puedes imaginar el comentario de I lumphry 
Davy si él hubiera descubierto este demento?], Casi inmediata mente se advir- 
tió que d fósforo podría ser utilizado en algún tipo de dispositivo para 
reemplazar a las yescas aún utilizada* ett aquellos días para encender fuego. 
Se idearon diversos tipos de cerillas en las que un papel o una astilla de 
madera se cubrían con fósforo y se mantenían en un tubo de vidrio al vacío 
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Figur* Ti, Id, Fstnicturu mpresfimrivas del . ■ Fifcfmrt» roso j i/j.i negro Corápuru üsUts ustroi- 
i Liras lOii ].i dcJ fijsíorn blanco, lisura l£.d¿i. 

Cuando d tubo se rompía, d fósforo podtfa arder. Otras formulaciones con 
leu san ingrediente* cumu la goma y el almidón que protegerían al fósforo del 
aire hasta que se rasgara contra una superficie rugosa. Con el tiempo. se le 
añadió clorato de potasio por sus propiedades como ágeme oxidante, El azufre 
sé adicionó porque podra mantener lu llama y transferirla a la astilla de 
madera. Sin embargo, todos estos primeros esfuerzos eran incómodos y poco 
fiables asi como peligrosos de fabricar y almacenar. 

Siempre ha sido peligroso ser un fabricante de fósforos (;en más de ti fl 
sentido !i pero en esos días lo era todavía míis. A menudo, quienes trabajaban 
con fósforo sufrían una enfermedad mortal llamada nfnsfonccrosís de h 
mandíbula». Parece que cuando se inhalaban tos vapores de Fósforo, éstos 
podían ser absorbidos a trates de las cavidades de los dientes y atacar 
destruir los huesos, principalmente de la mandíbula, La imitarle era angustiosa 
y casi inevitable. Incluso, actualmente, el estado de los dientes de los. trabaja- 
dores de las plantas de fósforo se controla cuidadosamente. El almacenamiento 
tambión planteaba problemas, be producían algunos ruegos cuando las rata* 
roían, las cabezas Je las cerillas. También los niños morían cuando mas Meaban 
las puntas de las cerillas. La gente recogía el fósforo \ lo utilizaba para cometer 
asesinatos y suicidios. 

Una de las Solucionas a estos problemas fue utilizar el fósforo rojo, más 
seguro y menos tóxico que su alótropo blanco. El Fósforo rojo también podra 
oxidarse con d clorato de potasio y producir una llama que, manieméxlilose 
por la combustión de una pequeña cantidad de azufre, se transfiriera a la 
astilla. Finalmente, el fósforo y el azufre so unieron en la forma de trisulTuro 
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de tetrafósfura, P 4 S„ que junto con el KCIÜ, podía producir una llama 
controlada cuando se frotará contra un papel que contuviera vidrio pulveri- 
zado. (El F,S, es sólo uno de los muchas sulfuras carpientes de fósforo. La 
Figura L6.1 1 muestra huí estnictu ras del P.S, v otros Cdm puestos re presen- 
tía ti vos. I 
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L! fósforo ha sido utilizado en una gran variedad de productos incendia- 
rios. Unos de los más famosos es el cóctel Molotov, combinación de fósforo 
y gasolina en una botella, Esta mezcla fue utilizada por primera vez por el 
gobierno británico para preparar a millones de ciudadanos ante la posibilidad 
de que Inglaterra fuera invadida por tropas terrestres durante la Segunda 
Guerra Mundial, Los cócteles eran almacenados en botellas de cerveza o leche 
y habitúa luiente se sumergían en un arroyo próximo. Cuando la botella se 
rompía por impacto, el fósloro prendía a la gasolina produciendo un explosivo 
efectivo y barato. 


Fosfatos 


Los fertilizan tes de fosfatos se conocen desde hace aproximadamente ciento 
cincuenta años, La roca fosfato contiene minerales como el flúorapaLiio 
Ciijf PO,j) s f . que generalmente son demasiado disolubles para ser captados por 
Jas plantas. Pata aumentar la solubilidad, la roca fosfato puede írai ¡ r-se con 
ácido sulfúrico, como « recoge en la Ecuación (16.51), La mezcla resultante, 
a menudo llamada superfosfato, fue el fertilizante más común en L década de 
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ios unos cuarenta. Como se muestra en la Ecuación (16.52). s[ en tugar de 
ácido sulfúrico se utiliza el ácido fosfórico, se elimina eí sulfato de caldo inerte 
dd supcrFosfuto. Este producto üe llama superjbsjtíta triple. Ambos producios 
han sido reemplazado*. gradualmente, por fosfatos de amonio u me/das dc- 
fosfatos do amonio y potasio, que proporcionan nitrógeno y fósforo at suelo: 

2Ca s l P0 4 ) a F - 7H 2 S0 4 + 3H 7 Ü ■ 

7CaSO* + 3CatH : FO*) a H ? ü - 2HF f 16.51) 

CajPOjjF + THg P0 4 + 5HjO— 

SCaCHjPOJj HjO I HF (36.52) 

Los fosfatos han sido utilizados en diversas formas para la elaboración de 
alimentos, siendo una de las más comunes como levadura en tos productos 
del pan. La levadura química, inventada a mediados del siglo XíX por E. N. 
Horsford. un profesor de química de Harvard, fue inicial mente, una mezcla de 
di hidrógeno fiisímo de caldo, bicarbonato de sodio y fécula (para guardar 
separadamente los dos ingredientes activos hasta que se adicionara agua), 
Tanto ai mezclar la masa para el pan, el bollo. La torta o las galletas, como 
posteriormente al cocinarla, los dos ingredientes reaccionan, como se recoge 
en la Ecuación 1 lfi.53l, para producir el gas dióxido de carbono que se difuTidc 
y levan La la pasta dejándola en un estado ligero y esponjoso Fn ciertas 
condiciones, se puede observar el escape de gas. Por ejemplo, los pequeños 
agújenlos que aparecen cuando las tortas se ponen en la parrilla., se deben al 
escape del dióxido de Carbono de la masa. 

CaiFFPOjj + 2N« HGO s 

CallP0 4 i Na,HI*0 + I 2C0 3 (ff) F 21 1/%) |1fi.53| 

Para disminuir la pérdida ríe dióxido de carbono durante el proceso de 
mezcla, una levadura química «ootn binada*, que contiene un ácido de acción 
retardada, corno por ejemplo el sulfato i\¿ elidió y aluminio, Nu.ANSOji, I -¡ 
sustituido parcialmente al di hidrógeno fosfato que contenía ei producto origi- 
nal ■ puro*. También se ib añadido ha Lita ríe maíz pura se parai los ingre- 
dientes activos durante el almacenamiento, Fórmulas similares se utilizan en 
las htirinab que no necesitan levaduras e incluso en Lis tabletas efervescentes 
Aunque Priestley fue el padre de la industria dé las bebidas refrescantes, 
debido & que adicionó dióxido de carbono al agua para producir agua carbo- 
natada isoda), estas Miadas son también refrescantes debido a su sabor ácido. 
Esta Lividez proviene de los ácidos añadidos en las bebida*, como el cítrico en 
la naranja y pomelo, tartárico en el mosto, málico en la manzana y fosfórico 
en los refrescos de cola y otras bebidas no alcohólicas hechas de extracto de 
varias rafees y plantas. FL contenido en ácido fosfórico varía entre 0.(1 1 y 0.1 
por LOO; a mayor contenida en ácido, mayor sabor amargo del producto, 
hn.k década de los años 1 re ¡rita, el hidrógeno fosfato de calcio di hidratad o. 
Cal l PO.p 21 1 : 0 sustituyó al yeso como el principal agente de pulido en los 
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den líricos. F.s menos abrasivo que d yeso y proporciona al dieme un brillo 
mejor, Desaforl uñadamente. su tendendi a deshidrata re al CelHFOj anhidro, 
áspero e incluso duro como una roca, no es una buena propiedad para un 
dentífrico. Se invirtió mucho tiempo en la investigación de métodos para 
prevenir esta deshidratación, llegando a formulaciones que funcionan, pero 
que todavía no se comprenden bien, Cuando aparecieron los dentífricos fl Ho- 
rados (ver Ja Sección 18,5}, surgid otro problema. El fluoruro, suministrado en 
forma de saE sódica, era precipitado por ct agente de pulido y, por Lanío, no 
llegaba a los dientes. Duran le algún tiempo, se utilizaron otros agentes de 
pulido menos eficaces, hasta que a finales de la década de los años sesenta, se 
encontró que d monoJiuor fosfato de sodio (MKP), Na-PO-F, era un excelente 
agente de fhioracítín y compatible con el CaflPCb- 2H O. 

Ln eJ Capitulo 6 Ipágü. Ifí2-I64f déla! tamos la ni ¡libación del S ri poli fosfato 
en detergentes También se utilizan disoluciones de ácido fosfórico y fosfatos 
metálicos para limpiar las superficies de los metales y prevenid" la corrosión. 
Aplicado por primera vez a las ballenas de corsé hace más de un siglo, la 
fasfatizacUlrij es actualmente un proceso rutinario previo a la pintura y lacado 
de los automóviles y electrodomésticos. Los retoques finales en tilles articulas 
también se realizan por un producto de Fosfato, Sumergir aluminio y sus 
aleaciones en una disolución de ácido fosfórico -nítrica, les da un brillante 
acabado cromado. Actualmente, estos metales ligeros con «baño brillante- han 
sustituido ¡il cromo en apliques del automóvil > agarraderas de electrodomés- 
ticos. 


16 . 5 . TEMA SELECCIONA IIO PARA TRATAR FN PROFUNDIDAD: 
NEBLUMO FOTOQUTMICO 


Hay dos tipos principales: de neblumo: d de Londres, o clásico, y d foto- 
químico. una mezcla tóxica de ti limo, niebla (humo + niebla = neblumo; en 
inglés üftwícir + k>g = smay), aire y otros productos químicos, fue el responsa- 
ble de una desastrosa contaminación dd aire de Londres en 1911 que mató a 
mil ciento cincuenta personas. Fu diciembre de 1952, un neblumo de tres días 
acabó trágicamente con otras cuatro mil personas, aunque también provocó- 
los primeras esfuerzos científicos para comprender y controlar la contamina- 
ción del aire, hit área* en las que se queman grandes cantidades de carbón, 
ha sido muy común el neblumo 1c Londres, 1 ,a mayoría de los carbones 
contienen cantidades ti precia bles de azufre y cuando se queman, producen 
dióxido de azufre. Las superficies de las partículas del humo sirven pura 
catalizar la oxidación del dióxido de azufre al trióxido, que. a continuación, 
se hídroliza al ácido sulfúrico. Este ácido sulfúrico |en forma de aerosol!, 
combinado con varios sólidos dispersos como el hollín, causa una gran can- 
tidad de problemas respiratorios, principalmente entre las personas de edad 
avanzada y aquellas afectadas de tras-tomos respiratorios. L na prolongada 
exposición a estas condiciones, por ejemplo, asando una inversión de tempe- 
raturas mantiene una masa de ñire en un área localizada durante días, conduce 
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a un gran número de afectados. Desde Ins aflos cincuenta, lia habido un gran 
avance en el control de i neblí i uno de Londres. 

I.-L rtebiumo fotoquímica, a veces llamado el nebJumo de los Angeles, es una 
combinación de hidrocarburos no quemados, mondando de carbono y ó sidos 
de nitrógeno procedentes del tubo de escape de los automóviles, que reaccio- 
nan bajo ta influencia de la luz solar dando lugar n una variedad de productos 
de oxidación incluyendo el ozono Fue observado por primera vez a principios 
de ios años cuarenta y cántete rizado como debido n una serie de reacciones 
i'oioqiiímicas. en los años cincuenta. Nuestra discusión del neblumo fotoquími- 
co, que de aquí en adelante llamaremos simplemente neblumo, será dividida 
en tres secciones: comami liantes primarios, contaminantes secundarios y me- 
did lis de control 

] os con la minantes primarios, producidos directamente por la Fuente co li- 
ra mina ii te. incluyen los hidrocarburos «ligeros^, el mon óxido de carbono y el 
óxido nítrico. Todos son emitidos por el motor de combustión interna de 
nuestros queridos automóviles, algunos de los cuales no son sólo el medio de 
i r iiiH.pi iris fundamental sino también un símbolo importante de prestigio c 
independencia. La energía de un motor de combustión interna (MCÍJ proviene 
de la combustión de La gasolina, una mezcla de hidrocarburos conteniendo 
cadenas de cinco a diez átomos de carbono. Aunque indudablemente simpli- 
ficada, una ecuación representativa para la combustión de la gasolina ^c recoge 
en la Ecuación 1 66.54) para la oxidación completa del octano: 

C a H ] f + yOj(f| iSCQjlf) + 9H,Ü{^| 1 16.54) 

Tales reacciones son exotérmicas y sirven para expandir continuamente los 
pistones dentro de los cilindros del motor, convirtiendn Jq energía química en 
mecánica. El problema es que Los MCI no son particularmente elieáces. Hi 
lugar de oxidar completamente los componentes de La gasolina, producen 
cantidades importantes de monéxido de carbono y, quizás más impártante, 
dejan algunos hidrocarburos sólo parcialmente quemados. Estos hidrocarbu- 
ros «ligeros'^, de menos de cinco átomos de carbono, por ejemplo, metano 
(CH 4 ) v etano (C H i se emiten como productos por el tubo de escape. 

III tercer contaminante primario es d óxido nítrico que, como se discutió 
en la Sección 16.5, se produce por la reacción del oxígeno y nitrógeno mole- 
culares. [Ver la Ecuación 1 1 6.26) en En Tabla 1 6.5.] Mientras que a Ins tempe- 
raturas ordinarias del aire, esta reacción Lienc una constante de equilibrio muy 
baja, su valor es considerablemente mayor a las altas temperaturas del Mí ¡ 
En resumen, los contaminantes primarios procedentes deL tubo de escape de 
los automóviles son el monóxidu de carbono, ios hidrocarburos ligeros y el 
óxido nítrico, boti materiales peligrosos s tóxicos por sí solos, pero además, 
son el principio de La historia La acción de la luz solar en los contaminantes 
primarios e,s la que hace realmente al neblumo [bioquímico como uno de los 
problemas más difíciles que afronta la humanidad cuando nos acercamos al 
bigEo XXL. 

El óxido nítrico se oxida fácilmente a dióxido de nitrógeno, gas sofocan le, 
marrón-rojizo, que es eri gran parle responsable del eoloi del aire su la 
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mayoría Je la.s ciudades del mundo, El dióxido de nú ni gen o, el primero Je 
lo.s con laminantes secundarios (producidos por reaedomes consecutivas que 
ím pitean a los contaminantes primarios} es el 'idisparador* de muchas de ¡as 
réiiLcioncs implicadas en la producción dd neblumo fotoquímieo. Como se 
recoge en la Ecuación ( 16.40}, tu luz solar sirve para disociar el dióxido de 
nitrógeno en óxido nítrico y oxigeno atómico extremadamente reactivo, Estos 
átomos de oxigeno, con sus dos electrones desapareados, reaccionan con casi 
todo lo presente en la atmósfera para producir un sorprendente número de 
productos peligrosos. Queda mucho trabajo por hacer para explicar las más 
importantes de las más de doscientas reacciones químicas que tienen lugar en 
diferentes condiciones meteoro] ógi cas y geográficas. Mientras tanto, se esta- 
blece un insidioso ciclo debido a que el óxido nítrico, NO. puede ser reoxidado 
y formar más dióxido Je nitrógeno, NO ? , que, a su vez, se disocia fülo- 
quftnkairienle» generando mas y más oxígeno atómico. 

Aunque los detalles de la complicada fotoquímica de formación del nebí li- 
mo tardará aho-? en descifrarse, partee claro que una de las reacciones más 
importantes es la que tiene lugar entre los átomos de oxígeno. O, y el oxígeno 
molecular; O. [en presencia de un tercer átomo o molécula, representado como 
M en la Ecuación 1,16.55)] para producir ozono: 

0(g| * Q 2 (ff} + M +0 3 (#) + M (16.55) 

Este es d mismo ozono que, en la estratosfera, protege a la biosfera de la 
peligrosa radiación uv í Partí una amplia discusión del ozono \ Ea capa de 
ozono ner ta Sección 1 1.5. págs 344-346. En d Capítulo 18 se discuten las 
amenazas de los compuestos de doro y bromo a la capa de ozono,) Sin 
embargo, este 0*0110 está ¿l) la troposfera, capa de aire en la que vivimos y 
respiramos. Provoca una gran cantidad de problemas de salud, incluyendo 
irritación respiratoria, asfixia, tos, fatiga y también está implicado en el dete- 
rioro de tos bosques y cosechas. También ataca a los productos dd caucho y 
causa grietas en los neumáticos. 

El ozono representa alrededor dd ÚO por (00 de una dase general de 
contaminantes secundarios llamados oxidantes, l. l oxígeno atónico y el ozono 
pueden reaccionar con Los hidrocarburos ligeros v producir una gran cantidad 

O 

ti 

de oxidantes. Futre éstos, los principales son los tíldehfdos íR C H). endonas 

O 

II 

ÍR— C — R'l v los nitratos de per oxead lo |R— c 0—0 — N — O, conocidos 

II I 

O O 

como FANsi donde R y R representan una gran variedad de radicales con- 
teniendo carbono como d metilo (CHJ), etilo (CAH, i, etc. Filos compuesios 
son extremadamente irritan les para los ojos y pulmones, y también deben estar 
asociados con el aumento de casos de cáncer y de enfermedades cardiacas Los 
fWINs también contribuyen a las afecciones respiratorias y se que causan 
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un serio daño a plan i lis y árboles, Por ejemplo, (os bosques en el área de Los 
Anades han sido seriiinienl!. 1 deteriorados 

La Figura 16.12; recoge las variad cuitó en la cantidad de contaminantes 
primarios y secundarios en el transcurso de un dfa. Dado que el tráfico 
comienza por la mañana, el primero de los contaminantes que aparece es el 
óxido nítrico. En estas primeras lloras, también so forma el monóxido de 
carbono, que no se muestra ya, que no reacciona fuio^u únicamente. A inedia 
mañana se detectan los hidrocarburos ligeros, junto con el primero de los 
contaminantes secundarios, d di ó, sido de nitrógeno. A medida que avanza el 
dfa, empiezan a formarse ozono y oíros oxidantes, alcanzando el máximo a 
primeras horas de la tarde A menudo, e! iráPco de 3a tarde produce otro 
máximo de los contaminantes primarios y quizás dióxido de nitrógeno, aunque 
con la caída del sol se producen muy pocos contaminantes secundarios. 
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Figura 16.12. Vnn.iL'ior. diaria J« !■>? conüiminunlíí primarte» I.LfnCíis dis Lnuws) y «tictmdgri » 
• lincas ciHiiiiHiiiq lmi jI neWumo ícUoquímiK?. [Rct. 21. J 

Medidas para d control de la incidencia del nehkmio han sido difíciles de 
ingeniar y más difíciles de poner en práctica, ti Acta de Aire I impío de 1967 
y las posteriora enmiendas de 1970 y 1977, estableció limites para las emisio- 
nes Je gases, A continuación, se lum realizado modificaciones en los MCE y 
su sistema de escape. I- m re d.stas, la principal es la utilización de un catalizador 
que oxida completamente los hidrocarburos a dióxido de carbono y agua. 
Anteriormente, útil i/abar compuestos caros de platino y pa Indio, aunque 
recientes mejoras podrían hacer este sistema obsoleto. Kl catalizador de pulu 
dio-pial i no necesitaba la eliminación de los compuestos de plomo o mídelo- 
rumies de la gasolina, I Para una discusión de la contaminador del plomo, 
mira d Capítulo 15, págs. 470. y págs. 4^1-474 | 

El control de los óxidos de nitrógeno de los tubos de escape de los 
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iiülomávilra parece ser un problema mis difícil, aunque se han diseñado vario* 
sistemas catalíticos pañi disociar el NO en. nitrógeno y oxígeno moleculares. 
Si queremos solucionar de una manera satisfactoria el problema del nebí unió 
fot oqu íntico debe efectuarse una intensa investigación básica y aplicada de [os 
detalles de ta química del nitrógeno en esle medio.. 


RESUMEN 

Aunque no se conocieron tan pronto como el carbonee estaño v plomo, todos 
los elementos del Grupo 5A fueron descubiertos antes de la fundación de I os 
Estados 1 nidos H antimonio se conocía desde la antigüedad i fue un secreto 
protegido de Jos alquimistas. Asimismo, el arsénico se menciona en la litera- 
tura mística de [a alquimia, aunque a menudo, su descubrimiento se atribuye 
a Alberto Magno debido a sus exhaustivas descripciones del elemento. El 
fósforo se aisló de la orina bu mana un siglo antes de que fuera descubierto en 
la huesos y en la roca fosfato. Probablemente, el bismuto se conocía balante 
antes de que Geoffrey lo describiera exhaustivamente, aunque normalmente él 
aparece como su descubridor. Ll nitrógeno fue descubierto por el Hogista 
D. Rurherford. 

Con el Grupo SA regresamos bada propiedades de grupo más uniformes. 
El nitrógeno, primer gas que en contramus en el recorrido del grupo, ni can 
mucho se concatena tan bien como el carbono, aunque es singular en el grupo 
por su: t) gran variedad de números de o x id ación; 2 ) gran facilidad para 
iormur enlaces pr. y 3) incapacidad pura utilizar tos orbitales d para expandir 
su octelc. Por el contrario, el fósforo expande su ocíete utilizando orbitales rf, 
I 05 Mácenos combinan Ja Facilidad prt del nitrógeno cotí la capacidad l¿tt del 
fósforo. Li electo del par inerte es evidente en el aumento de la estabilidad del 
estado de oxidación +3 al descender en el grupo. Leí línea metal-no metal se 
lia movido a una posición todavía más baja en este grupo, en el que e] bismuto 
es el único metal. 

Un estudio de los bul rucos, óxidos, hidróxidos y halurns pone de manifies- 
to los componerles de la red de ideas. Los hsdruros de nitrógeno y fósforo 
acentúan Ja singularidad del elemento más ligero. A diferencia del amoníaco, 
polar, la fosftna es no polar y una base más débil, que no es capaz de formar 
enlaces de hidrógeno. La ursina es menos estable que la fosfina y su descom- 
posición es la base del test criminológico de Marsh para delectar la presencia 
de arsénico, 

l os óxidos de nitrógeno están caracterizados por enlaces pTr-pjr, aunque 
los de fósforo tienen fuertes enlaces sencillos P— O y dobles P=D (dsr-pni 
F,l pentóxido de di fósforo es- el anhídrido del ándo fosfórico, ácido triprólico 
denso, siruposo capaz de formar por condensación ácidos poli meneos meí.s 
y pol ¡fosfóricos y sus correspondientes fosfatos. El trióxido de di fósforo L - 
d anhídrido del diprólico ácido fosforoso y los correspondientes fox Fitos F1 
arsénico tiene óxidos y sus correspondientes ácidos similares, pero d .inti- 
mo mi o y bismuto empiezan a manifestar propiedades básicas. F1 hidróvidn 
de bismuto es la única verdadera base en el grupo, De nueva, lu. tullirás 
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muestran ia singularidad del nitrógeno y el aumento de la estabilidad del 
número de Oxidación + -3 al defender en el grupo. 

F.1 estudio de los números de o* i dad 6 ti del nitrógeno coinieriF.a con lo* 

¡ iirwos y el amoníaco | —3), Los ni í ru ros binarios son muy parecidos a los 
It id furos, y óxidos en que pueden ser iónicos, co valen íes ó intersticiales, l I 
amoniaco es un;i conocida base, piramidal y con enlace de hidrógeno; las sales 
de amonio son muy parecidas ¡i las de potasio y rubklio, excepto en que el 
¡mi amonio es un ácido débil. La hidracina 0-2 1 está estrechamente relacio- 
nada con eS amoniaco y es tan excelente agente reductor que se mil. nía en los 
combustibles para cohetes. La h id ros i lamina contiene nitrógeno en el estado 
de oxidación I El ósido nitroso ( + I ). gas, de Su risa, lúe el primer anestésico, 
F-3 óxido nítrico 2). es una especie con un número impar de electrones. Cl 
trióxido de di nitrógeno es el anhídrido dd ácido nitroso i -¡-di. un ácido debí! 
que produce nitritos por reacción con bases. L1 dióxido de nitrógeno I ' 4i. 
otra especie con un número impar de electrones* es un gas murrún-rOjizO o-- 
gran importancia en el medio ambiente. Fl pentóxido de dinitrógeno es el 
anhídrido del ácido nítrico i -h 5 k actufllmente uno de los productos químico* 
más importantes en cl mundo. 

Las reacciones y compuestos de aplicación práctica incluyen tres agente* 
(relámpago, bacteria y ser humano) pura la fijación del nitrógeno; Sos nitral" 
como fertilizantes, explosivos y aditivos en los alimentos; los nitritos eum 
aditivos en los alimentos: las formas alotrópicas del fósforo y el azufre en U- 
cerillas: y fosfatos en fertilizantes, productos de la levadura, bebidas refrescan- 
tes y dentífricos. El proceso Haber produce amoníaco a partir de los gass* 
nitrógeno t hidrógeno Alteró la historia del mondo y continúa siendo de gran 
importancia en la industria alimentaria. 1 os miraros han sido i m portan tes en 
explosivos tales como la pólvora, tú trogliceri.ua, TNT y en dispositivos m< - 
Liemos debido a los productos con enlaces muy fuertes que se forman por i 
detonación. 

Los dos tipos principales de nehlumo sur el de Londres y el fcrtoqiífmicr 
Fl neblumo de Londres contiene humo, niebla y óxidos de azufre aunque esun 
cediendo ante las actuales medidas Je control. El neblumo fotoquímica co- 
mienza con Los contaminantes primarios íhidrocurburo.s ligeros, muttóxido di 
carbono y óxido nítrico) emitidos por los automóviles. La acción dei sol 
produce los contaminantes secundarios idióxido de nitrógeno, ozono y otros 
oxidantes i. Se pueden inspeccionar íl aumento y descenso diarios de las en' ■ 
cent raciones de estos malcríales Las medidas de control se han concentrad 
en la eliminación de memóxido de carbono c hidrocarburos ligeros y en L 
redisociación del óxido nítrico a nitrógeno y oxígeno moleculares. La investi- 
gación básica y aplicada de he continuar con objeto de conseguir un mayor 
conocimiento de la producción y control del neblumo fotoqu íntico. 


PROBLEMAS 

10.1. Basándole en lu lectura de este capítulo, cita tres ejemplos diferettles de 
memos o compuestos que hacen que los miembros Je! Grupo 5 A reciban 
nombre de pni cógenos. 
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16.2. üusea el término iatrnquimira. ¿Qué coneirióri podrías imaginar que existe entre 
alquimistas e latroquímicós? 

|6J. Lita receta típica pura ¡a producción du antimonio metálico sería calcinar la 
estihiiiiia. Sh ; S ¡. al óxido y después reducirlo :il metal. Escribe las ecuaciones 
para esta recela. 

16.4. Escribe las ccuacsuncs tic lias reacciones del oropimente, As z S_,. con cáscaras tle 
huevo |T ¡jTOJ, y a continuación con carbón vegetal. 

16.5. Escribe una ecuación pur.r la reacción dd blanco v ceroso «fuego frió* de 
Brítult con el aire ddlogisticado de Prieslley, 

1 6.6. Daniel Rntherford (uvo atgunus dificultades, en flogisticar completamente su 
nuevo aire. Dejó un rutón vivo en aire común lusta que niurtd. Después, 
quemó una vela y fósforo en este aire, y finalmente trató el producto con una 
base fuerte. Describe en términos de Ja química moderna tas reacciones que 
llevó a cabo. 

16.7- Identifica y discute algunas irregularidades en los radios» energías de ionización, 
afinidades electrónicas y electro negatividades de los puteó-genos, 

16.8. Dibuja lus estructuras seeiln la teoría VStPK I de la hid ratina y del etanol 
y discute la razón pin la que el enlace N — N se considera huís débil que el 
enlace C — C. 

16.9. Describe la molécula de N- utilizando la teoría de Lcwis y In del enlace de 
valencia tn ctu-n ticcejatio utiliza diagramas eüpticativos. 

16. lie ErE hSíH,,]j ^ piramtdaL mientras que el NibtH^j es ptan-u. Dineuie estas 
estructuras en función de la facilidad de formar enlaces 

16.1L I os ósidos de la fosfina, R^PÜ, tienen la distancia de enlace P — O menor que 
!a correspondiente a un enlace ¡sencillo. Dibuja Jas estructuran de Lewis. 
VStL’Rl y V'tí'J de esLns compuestos;, ñnsííndnte en estas estructuras, discute 
b infrecuente corta distancia del enlace P — O. 

I6J2, Los isocianatos, OCN , rus tieoeti análogos de fósforo. Dibuja las estructuras 
Je LewLt, VSEPRT y VHT pura este ion y discútelas en términos de! principio 
de singularidad. 

16. 1L Los cieloFósfaccnos, FÍ_P,N 3 , se s i ni ci izaron por primera vez a mediados di la 
década de Ins ochenta. Son moléculas planas con distancias P — N prédica 
metí le iguales. Dibuja los diagramas de Lcwis. VSEPRT y V HT para este tipo 
de moléculas. -.Qué hila les dd nitrógeno y fósforo se utilizarán en d enlace? 

16.14. Dibuja los diagramas de Lcwis, VSEPRT y VBT del ion fosfouiu. P H 4 

16.15, Considera al amoníaco y a la fosfina actuando como ácidos para producir las 
correspondientes bases conjugadas LH.. ¿Cutí! serta el ácido más fuerte. el 
NH, n et PH a ' Justifica brevemente tu respuesta. 

16.16 t omo m mencionó en cí Capítulo 10. d óxido de deuterio, P¡Q, se prepara 
por ia electrólisis del agua. ¿Cómo prepara rías el compuesto D ? PO.j.' 

16.17. ¿Cuál sería el deido más Fuerte, e| ácido fosfórico o el arsénico? Incluye la 
estructura de estos ¡teid-os en lu respuesta. 

16- Ib, ¿Cuál sería d ácido más fuerte, el ácido fosfórico a el fosforoso' Discute 
brevemente tu respuesta 

16.19, ( 'jando ia concentración de ácido fosfórico en solución disminuye por dehai 
del 50 por 100. d enlace de hidrógeno entre Lis moléculas de ácido se reemplaza 
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por íjii ertluoe enirt las nubéculas de árido y lns de agita. Di baja un diagrama 
mostrando arabos tipoi* de rnteracctoiies. 

I6.ua. Escribe Ja fórmula de. 

(u) Hidrógeno fosfato de sodio, 
l'b) Dihidrógeno fosfiro de amonio, 
ir) Dihidrógeno piro fosfato de potasio. 

(tí) Hidrógeno fosfito de calcio 

Kj. 21. Nomhn-1 los siguientes ácidos y Sities: 

14 KH -PÜj. 
íb) CaiHjPÜJj, 
leí M£,P,O t . 

(ti) NaHjKü^ 

16.12, Determina la fórmula dd ácido que resulta cuando un ácido fosfórico y un" 
fosforoso condensan. ¿Cuáruo* protones ácidos t cudria esta molécula ' 

Kj-23. ¿Cuántos protones ácidos hay er, Jos ácidos rrijioljfQsrórko y l ri poli fosforoso ? 
Dibuja las estiucíuras de estos ácidos que i tas-ti rit| ucn tu respuesta. 

l-fi-,2-1, TI ácido hipofosforoso. H ,J’0.,. es un dcklo débil, m cooptó tico. Dibuja una 
estructura pnrn esta molécula y discute por qué sólo uu hidrógeno es ácido. 

16.25. LJctcrmin;- l:t fórmula de! hipufósfito ifc sodio, 

16.26. Dibuja Jas íSlrueturas de LüS áridos arsenioso y arsénico. 

1 6.27. Nombra los. siguiente.', compuestos: 

(d) f'íaH.As0 4 . 
ib) Ag 3 As0 3 , 
te) (NHJ 3 MP 4 . 

16.2B. Escribe las fórmulas para tos siguientes compuestos: 

I .?) Acido rniEiriionms4í. 

(b) Hidrógeno amenito tfü cobrefll) 

(l) Dihidrógenó ars-emato de amonto. 

(6.2 H J r Eri sólido PCJ„ cus realmente constituido por unidades tPClí JLPCL^ j. Des- 
cribe 3á forma espejada del Catión y del anión en ij sólido. 

ItiDf). Escribe una ecuación nau La preparación de irifluonirti re nitrógeno a parí ir 
del amoníaco. 

16,31, ¿Cómo prepararías el triol entro y triíJucruro Je Mslóru? Elscrihe ecuaciones en 
Ui respueHlii. 

16-32. ¿Cómo prepararías ios Lrrhalurüs. tic arsénico y bismuto? Escribe eeuudofl.es 
en tu respuesta. 

16.33, Identifica la hibridación de cada diera o de buró y nitrógeno en la molécula de 
lu hora ri na, HjN n H, v mostrada en la Figura 16.7. ¿ Esperarías encontrar un 
esquema similar de erJacé en el correspondiente compuesto de boro-fósforo' 1 
¿Por qué? 

16,3-1, Discute Las semejanzas y diferencias entre el Füsfaceno i rimero. b,N. y la 
Licxacl probo razi nti . B ,G K , 

16715, Dibuja un dingramn m os i rundo la estructura dJ amoníaco líquido. Asegúrate 
Lie que la gen un el ría de lu* moléculas individuales de amoníaco es conecta \ 
que ios enlaces de hidrógeno están uorrectumientc wrnnlndos 
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16.76. Dibuja un diagrama mostrando !u estructura de una solución de amoníaco en 
agLlii. Augúrate dtí que l.t* genmetrfas díl agua. amoníaco y Lodos Jo* iones 
son coFreiM.lv y une los enlaces de hidrógeno están correctamente scrtaSadns 

16.77. Asigna los nú tueros de ojíidacitui a los átomos de la Ecuación (16.20), repro- 
ducida a curiiiiiuaddn. ¿Cuales, si los hay. han sido oxidados o reducidos? 

íNHJXl’, 0^) * N a fa> + 4HjO(fj] + Cr,Oj{.í) 

I ÜÜ, 1 a hidracina se utiliza como agente reducto] Como se muestra a continuación, 
en solución Acida el ion hidrazonio *o oxida a N-. 

NjH^tofj) *>l a (fl) + 5H + (ffl|} l 4 e~ E' - +0,23 V 

ttfj ¿ Podría utilizarse una solución acuosa Achia de hidracina para reducir d 
Fe * * a Pe 2 ' ? 

{h\ ¿Y el MnG 4 a Mn 1 + ? 

16.39. ti potencial uorim] de reducción Je l.i hidracina en solución básica se Ja a 
continuación, ¿Podría útil izarse ía hidracina en solución básica pura reducir cí 
MnOj a MnDj.7 

Njfír) +■ 4H O + 4p“ t N_ H 4 iíiy| 4 4011 í^| E” = - 1.16 V 

16.40. Discute la probabilidad ..le formación ¿ li- enlaces de hidrogene en Ja hjdro.xiia 
mina sólida. \TT,OH. Incluye un diagrama en tu discusión. 

16.41. Calcula c! porcentaje cu poso Ja oxígeno en d cuido nitroso. Compara su valor 
con el ucJ aire. ..Permiten llls cálculos afirmar el hecho experimental de que 
una vela brilla ttids en óxido nitroso? 

16.42. Ajusta la reacción mostrada a continuación en la que el cuido nitroso se 
desproporciona, en solución ácida. a dinitiogeno y oxido nítrico. Utiliza Los 
potenciales, normales de j educción dados, para determinar st la reacción de 
desproporción ocurriría realmente en condiciones estándar 

Jodkl 

N,0 -Nj + NO 

2e i N,0 l- 2H *N 2 + H,Q E' - +1,77 V 

2e~ + 2NO + 2H" -l+G + 1+0 E' = +1,59 V 

16.47, I-I ácido hipo nitroso es una molécula simétrica de fórmula N Z (ÜH).. Dibuja 
Los diagramas Je Lcms, VSFPPT v FÍT de esra molécula. Incluye los ángulos 
de enlace estimados en la molécula y la hibridación de Jos átomo* de nitrógeno 
y oxígeno. De leí mina también |nv números de oxidación de lo* últimos de 
nitrógeno en esta mo-léculfi 

16.44. TI ¿5'“ a K para la reacción de li* gusc¿ diatómicos oxígeno y nitrógeno 
dando lugar a óxido nítrico es 24,? í lmol K). h! aumento en la producción 
de óxido nítrico ¿se lai/prcw o se desvalórete a altas tempera i nra*,'. 1 Discute 
breve mu uto tu respuesta. 

16.45. ti ¿ iH c de la dimirizadón del NO a WO es 57.2 LI'moL Discute : i-.-. lí- 
mente la naturaleza exotérmica de la reacción relacionándola cotí la.* energía.* 
de enlace. 
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16.46. Dibuja lús diagramas de Levris, V'SFPRT y VBT del N ¿ 0-, Incluye Iük úngulas 
de enlace es limad os en la molécula y la hibridación de los átomos de Ettirógeíio 
y oxfjgcnn. 

16.47. La esiruciura asimétrica del trióxido de nitrógeno duda en la Tabla ltf.f- puede 
transformarse en una. estructura siméiric.i O — ■ N O N — ti «Aponiendo la 
forma ordinaria a una radiación de longitud de onda 7,70 nm. Escribe Jas 
oiruci uras de l.cvris, VSEP1T y VBT para !a chirautura simciricíi. J-ti tu 
diagrama VSEPRT incluye los ángulos de enlace estimados. 

16.4&, Comenta los ángulos de enlace O — N — O esperados en el MOj (ion niironiol, 
NU : (dióxido de nitrógeno) y NO. (miHlo}. Justifica tu respuesta con datara 
mas VSEPRT. 

16,49, Ajusta La ecuación mostrada a continuación en la que el dióxido de nitrógeno 
se desproporciona en solución acida a ácido nitroso c iones nitrato Utiliza los 
potenciales nnrmules ¡le reducción fiados, para determinar si l.i reacción di- 
je- proporción ocurriría realmente en condiciones estándar. 

NO, - H,0 #HNOh + N0 3 + H* 

No. + r + r — ‘HN0 2 e-=\iqv 

+ 2H* - c~ ^NÜ^ILO E' = +0.78 V 

I6.5H Escribe una. ecuación ajustada mostrando la acción <Ec3 agua sobre el punió nido 
de di ii i tró ceno partí formar ácido nítrico. ¿Es una ecuación rectos? ¿.Por qué? 

16.51, Además de oxidar y disolver un» gran variedad de metales. el ácido nítrico 
también puede oxidar no muíales como d azufra (S e i y fósforo iP 4 i a los 
correspondientes sulfatas y fosfatos. Escribe ecuaciones ajustadas represeatím- 
do estas procesos. 

36.52, La red de Ideas (Figura 16.2) indica que los dcinciitoí. riiuuiicis en el lado 
derecho vic Ja tabla periódica tiende it ¡e -,er buenos agentes oxidantes» UlilL/.jn- 
do la química lLcÉ nitrógeno como ejemplo, discute por qué esto supone una 
oxees i va genemli/uLdórt, 

I6.5.L i icribs las reacciones ajustadas para la acción del ¡i cid o nítrico concentrado 
sobre el aluminio metálico j del ácido nítrico diluido vibre d hierro. 

I6-5J, ti pentóxido de fósforo se puede Lit. ih^ar para deshidratar ul ácido nítrico 
Escribe una ecuación para representar esta reacción 

16.5?. Dibuja los día gruñías de T.e«i«¡, Vsl phí'i y VBT Jd ion simétrico ciítnamifta H 

16.56. Piensa -.1 espacia vibre las condiciones exprime niales .1 escritas para el proceso 
Haber eu la Ecuación (IM9J, ¿Pueden explicarse esLas -aJtas temperaturas y 
prcí iones desde um punto Je vista icrmodiniinuco' 7 Si no. -.qué otros (adoras 
se deben considerar pira explicar estas condiciones? 

16.57. Escribe una reacción para la oxidación de (id 1% y (#>} P 4 S 3 por el ion clorato. 
CIO, , 

I6-5& Especula sobre lu naturaleza de los enlaces F S mesm crudos en la mayoría 
de los sulñuos de fósforo. 

16.59. En lii levadura y varias meadas de bizcochos, Jos agentes de mezcla incluyen 
fosfato mcmocáluipo, Ca(H , PLíJ Explica este nombre ¿Que otro nombre 
sugerirías? 
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16,60. Antis de ia invención de la levadura química. se utilizó una cortibLíiadíin de 
crémor t. : ¿rraro <, bieafbanato de sodio para espomar e ] pan. 

Escribe una ecuación para este prtJcfw'i, 

íó-SI, Escribe una ecuación para Ja eliminación del fluoruro soluble cuando el fluo 
mrei de sodio se mezcla con hidrógeno IbsFatu de calcio dihidmado, 

¡6.62. Espetada sobre la naturaleza del jen mti nnflmir nfosíatOi, PO^F J . ¿Con qué 
ion fosfato es isuclrelrdmco? 

16.63. Explica brevemente con fus propias palabras las variaciones, diarias de L 
concern ración de los con tumi nenies primarios, y secundarios, en el nebliuiiu 
fotoquímica recogidas l-u la Figura 16,52. 


CAPITULO 

17 


AZUFRE, SELENIO. 
TELURO Y ROLONIO 


Los demento* del Grupo f*A se conocen eolcclivániente como los n^tvíEícm?.?, 
un nombre que significa «producto res de cobre». Lil nombre, ciertamente, es 
apropiado para el azufre, ya que el sulfuro de coh-rs es una mena primaria de 
cobre. EE setenio y r! teluro también se encuentran en combinación con los 
metales de acuñación (cobre, plata y oro) y son en n sedientes con el nombre 
del grupo. E3 polonio y c] oxígeno, por otro lado, no se catalogan tan bien 
por esta denominadón. El polonio es otro de aquellos congéneres altamente 
radiactivos y pesados que nos recuerdan al Erando y al radio de los Grupos 
1A y 2A, ii oxígeno es uno de Eos mejores ejemplos de un demento singular, 
cabeza del grupo. De hecho, es tan especial que hemos decidido tratarlo en el 
Capítulo 11 como una introducción del viaje por Los grupos. La química del 
oxígeno se mencionará aquí como un punto de partida para la discusión de 
mus congéneres más pesados. 

Las dos primeras secciones de este capítulo son Jas habituales sobre: 1) cí 
descubrimiento y la se punición de lo? elementos, j 1] la aplicación de L. red 
de ideas a la química dd grupo. Lj tercera sección, necesaria debido a la gran 
capacidad del azufre para formar cadenas, se centra en los al Atropos \ en los 
compuestos que presentan enluces ciernen to-clemento. La siguiente es uns 
sección curtu sobre los relativamente nuevos y potencial mente titiles mt rufos 
de azufre. Las reacciones y compuestos de importancia práctica de la cuarta 
sección incluyen las pilas de sodio-adufre, las propiedades fotoeléctricas dd 
selenio y del teluro y el producto químico comercial más importante: dd 
mundo, el ácido sulfúrico. Él tema seleccionada pura tratar en profundidad es 
In producción, efectos y posible control de la lluvia acida. 
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17.1. DESCUBRIMIENTO V SEPARACION DE LOS ELEMENTOS 

En la Figura 17 I se muestran las fechas Jet descubrimiento de lodos los 
caleugenos. incín vendo al oxígeno. Sdío su conoce desde la antigüedad ai 
azufre El oxígeno lo descubrid Priestley i y Sebeóle ñor separado) a comienzos 
de la di cada de 177U, el teluro a comienzos de la década de 1 7 ftf), el bienio 
en 1817 y el polo ilio finalizando casi el siglo \i\. 



rigum ITL I i-- F-eehas cid (Eeseulirimi^inií ik- lu> ck-mecitos del lirupc- fiA supcrpucsin- c ln 
gn’JiL'd dd numero da «lemenlus cnnaeidos Irenle élI tiempo 


Azufre 

En el libro dc3 Génesis, 19:24 se describe la destruO-Són de Sodúma y Gomorra 
por azufre, que literalmente significa «piedra que quema*. El término sobrevive 
gracias a los discursos de -lluego y azufre* que nos advierten que -el compor- 
tamiento inaceptable será castigado con una residencia permanente en un 
lugar muy caliente c ígneo! La piedra de azufre es fu antigua de nominación 
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de azufre, y ambos nombres, en tiempos diferentes, se lian utilizado como 
términos generales pirra sustancias combustibles. En 1774, L&voi.ricr reconoció 
que el arre deílogisticado de Priestley era un nuevo elemento. Asimismo, en 
I 777, el francés reclamó ei mismo status para el azufre pero fue recusado poi 
Humphry Davy quien, hasta 1809. mantuvo que contenía tanto hidrógeno como 
el nuevo oxígeno, La naturaleza elemental del azufre parece que nunca se ha 
rebatido después de un estudio publicado por Gay-Lussac y Thénard en 1809, 

Este sólido amarillo inodoro e Ln.s f piel l> se puede encontrar en forma libre 
en zonas volcánicas y en fuentes temíales, LJ sulfuro de hidrógeno, por otra 
parte, tal y como podría testimoniar cualquiera que haya estado en un labora- 
torio de química de un instituto o en el Parque Nacional de YdtattsLünc, 
ciertamente no es inodoro, Pero el sulfuro de hidrógeno no es .sólo una molestia 
inconveniente. Es una «Fuente» tan importante de gas natural que este material, 
que por otro lado arde limpiamente, no se puede utilizar como combustible. A 
finales de la década de I&8Ü el joven emigrante alemán Hermán F rásela patentó 
un método para recuperar azufre de los vastos depósitos de gas natura] que se 
encontraban en Louisiana y Tesas. A comienzos de la década de ltWU continuó 
hasta perfeccionar un método, todavía llamado proceso Frasch, para recuperar 
azufre de los enormes depósitos bajo los pantanos y las arenas movedizas de 
Louisiarta. Inventó una forma pana bombear sigua sobrecalentada a unos qui- 
nientos pies' o más por debajo de esios depósitos, en donde se fundía el azufre 
y era forzado a llegar a la superficie como un líquido amarillo-brillante. El 
método de Frascli ha sido sustituido gradualmente por nuevos métodos de 
recuperación de azufre a partir de petróleo y de gas natural. 

L1 aztilrc ha encontrado diversas aplicaciones durante Eos siglos en los que 
se isa conocido. Homero se reitere a su uso como Fumigante en la Grecia 
clásica, Era d componente primario de la pólvora, que se utilizó por primera 
vez en el siglo XTTT (ver Capítulo 16, pág, 51S>, y de fas cerillas que surgieron 
en í 800 (ver Capítulo 16, págs. 519-521) A finales de la década de 18.10, Charles 
Goodyear descubrió un método para calentar una mezcla de azufre y caucho 
para producir un producto seco, flexible, inmensamente versátil i Goodyear rio 
obtuvo beneficios de m descubrimiento, lo que hoy conocemos como |a vul- 
canización del caucho. Murió pobre, Benjamín Goodneh.en h década de 1870. 
hizo su fortuna produciendo y comercializa ndo producios de cancho vulcaui- 
I'AÓOA La aplicación más importante y más extendida dd azufre es para 
fabricar ácido sulfúrico, que se describió por primera vez hada el 1 700. Discu- 
tiremos la producción y lias aplicaciones de! ácido sulfúrico en Ja Sección ¡~ 5 


Teluro y se le ni o (Tierra y Luna) 

Franz Joseph MllJíer era un director de varias minas de oro en Tramylvania 
l oeste dr Rumania) a finales dd siglo xvm. «Attrum problema! ¡cuitó erj 
una mena blanco azulada de oro, que como su propio nombre indica, era 


Pac 30,4 y cm. 
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particularmente difícil de analizar en aquel tiempo. Miiller lomó el reto que 
planteaba esta mena y, en 1782. aisló de ella un metal, que, debido a s u 
gravedad específica, identificó como antimonio. Curiosamente, observó que el 
metal ¡olía a rábanos! 

En 1 8 Martin Khtprotb, que había descubierto y nombrado anterior- 
mente al uranio, aíslo el mismo metal Manen-plateado de esa problemática 
mena. Khsprotb, sin embargo, reconoció que tanto ¿I como Miiller hnbi'ait 
aislado un nuevo elemento para ¿1 cual sugirió el nombre de rWurtf, que 
significa «tierra». Reconoció y agradeció el trabajo anterior de Mbller a quien, 
por tanto, se le considera su descubridor Posteriormente se descubrió que el 
teluro aparece ocasionalmente como elemento libre fiero la mayoría de las 
veces se encuentra como teluro ro dq oro. Curiosamente, Loa trabajadores que 
procesan esta mena y el metal que se deriva de ella adquieren un olor parecido 
al del ajo en su aliento, una dreutiíí tanda a la que nos referimos [bastante 
respetuosamente pero eun cierta lisunjcriui como alienio a teluro. 

El selenita lo descubrió cu 1&1? Idus Jakob lietvrlius. Recuerda que ame- 
nórmenle habíamos resaltado otras contribuciones de este Famoso químico 
sueco. (Inventó los símbolos modernos de los elementos en l fH3 r fue el mentor 
del joven Aifwedsoti cuando d joven descubrió el litro en |SI7. intentó dividir 
lodos los compuestos en orgánicos u inorgánicos, y aisló silicio en 1-Ü2-L 
Bcrzelius descubrió urs precipitado marrón rojizo en los tanques de ácido 
sulfúrico d c los equipos que él había puesto a punto, Este material tam- 
bién tenía un olor muy fuerte a rábanos pudridos o a repollo que ai prin- 
cipio le llevó ei creei que era teluro. Posten ármente, sin embarco, probó 
que había aislado Un nuevo elemento muy relacionado con el Ldu.ro al que 
denominó apropiadamente milenio, de! griego S'Werte de «luna». Resultó ser el 
setenio el que huele como rábanos y que cantidades traza de el le dan ese olor 
al teluro. 

Berzelíus también descubrió o c od esc u hirió el cario y el torio j fue el 
primero en aislar ¡tirconio. DcLcnnmó los pesos atómicos de casi todos los 
elementos conocidos hasta el momento, escribió un libro de texto extremada- 
mente bien considerado, y en general fue el químico más influyente de su 
tiempo, ¡ ovo tanta fama que se hicieron medallones de selenio con su retrato 
y aunque hay muy pocos, todavía hoy se pueden encontrar. 


Polonio 


Va hemos discutido l Capítulo 13. págs, 403-403) las circunstancias en tomo 
al descubrimiento de! polonio \ del radio por Fierre y Marte Curie. El trabaja 
de! polonio fue, de alguna forma, el más desalíame. El polonio eru mucho 
menos a b undante que el radio en las menas de uranio disponibles para los 
Curie. Además, el polonio 2 II) tiene una vida media de sólo 1 38,4 días, mien- 
tras que la det radio 22b de itiil seiscientos años Se añade una di Fie altad 
todavía mayor. Ja copreripitación de los compuestos de polonio cor los de! 
bismuto. Está conexión Po-Bi llevó a los Curie a intentar separar polonio 
basándose en la química del Grupo 5 A. Sólo después de esto el polonio se 
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identifico adecuadamente con el Grupo 6A. Por último, como si Todo Jo 
anterior no fuera suficiente, se demostró que cantidades traza de Jos com pues- 
tos de polonio se adherían al material de vidrio, provocando que La radiacti- 
vidad apareciera y desapareciera, Jo que debió ser el hecho más frustrante, Sin 
embargo, en 1898, Jos Curie se sintieron lo suficientemente seguros de su 
trabajo enmu para anunciar su descubrimiento del polonio. llamado así por 
la patria de Marie. 

F1 pnlonío es- un fuerte emisor alfa. Una muestra de medio gramo alcanza 
temperaturas de basta 500 “C debido a esta radiación. Tamo el calor como la 
radiación descomponen los compuestos que contienen pólonio y complican en 
gran medida su caracterización. Aunque ocurre ocasionalmente, todavía es 
deseo razonador observar d hecho de que esta radiación provoca un halo azul 
en el aire que rodea las muestras de polonio. En 1934. se desarrolló un método 
de preparación de pulonlu 210 por bombardeo de neutrones al bismuto 2D9. 
Se representa en la Ecuación (i 7.1): 


( 17.11 


Se Conocen veintisiete isótopos del polonio, ninguno de ellos estable, sólo 
el polonio 2 ID se lia producido en cantidades suficientes (militamos! para 
i n vea ligaciones químicas. Debido fi su capacidad para auioquemarse. d polo- 
nio es una rúenle potencial Je calor ligera para estaciones espaciales y lunares 


17,2, PROPIEDADES FUNDAMENTALES Y LA RLD DE IDEAS 

La Figura 17.2 muestra los elementos def Grupo fiA sobreimpresos en la red 
de ideas. Antes de considerar algunos h id rl ios. óxidos y bulliros representa- 
tivos analizaremos brevemente la posición de cada componente de la red en 
relación con los cal cógenos. Comenzando como siempre con la ley periódica, 
no nos sorprende ver que propiedades tales como energía de ionización, afi- 
nidad electrónica, ekelronegalividad y variación del radio [todas se muestran 
jumo con otras propiedades fundamentales en la Tabla 17. 1 h varían mucho en 
relación a lo que se esperaba. La separación metal-rio metal ha ido descen- 
diendo en cada grupo que liemos considerado, asi resulta que el polonio, 
aunque radiactivo y difícil de trabajar con él, resulta ser el único elemento que 
se aproxima un poco al carácter metálico, También resulta que el grupo de 
Eos óxidos comienza ¡a acidificarse fuertemente pero se vuelven menos ácidos 
según descendemos en el grupo. Mientras en la Figura 17.2 se indica que sólo 
el polonio se ve influenciado directamente por el efecto dei par-inerte, el estado 
de oxidación i ó decrece su estabilidad invariablemente según se desciende en 
el grupo, hasta que, como se esperaba, es muy raro en el polonio. Dad.', que 
el efecto diagonal se nombró por última vez en la química del Gi upo 4 A. sólo 
hemos dejado por tratar el principio de singularidad y el potencial normal de 
reducción. 


= potencial normal de reduccinri 
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Tabla 17,1- Las propiedades fundamentales de Jos elemento» dd Grupo 6A. [Reí. 241 



Oxígeno 

Azufre 

Helenio 

Teluro 

Polo rio 

Smjhi-'lo 

0 

5 

Se 

Tí 

Po 

Número atómico 

R 

16 

34 

52 

84 

isótopos naturales. 

ls 0.W6 

ia S/95,D 

,<l Se-‘0.S7 

nc Te '10,089 

J10 PollOQi- 

A. % ab úiictaflciu 

*>iÜ.037 


7 *Se/9,C2 

i22 E r'2,46 



,fl CÍ.lÜ,2()4 

,J S 472 

’ 7 Se 7,58 

ll3 Te,, 11,87 




tíL S.U01 4 

" B Se/2152 

114 Te/4,61 





BD Se 44.42 

'-[■<6.99 





B2 Se.‘9.l9 

Li:, TeTB.?l 






1 2E Tl‘ .3 1 ,79 


Numero tor.il 4c isótopos 

S 

JO 

17 

21 

27 

Peso atómico 

16,00 

32.07 

78,96 

127.6 

nmi 

Electrones dí valencia 

2^2p A 


4s 2 Ap* 

5**5^ 

6.v 2 6j'5 

Plinto 4c fusión punto ebullición ’C 

21 8 183 

112 444 

mjms 

45Ú 99TI 

254/962 

Densidad.. £/cm ; ' 

L.43 lo litro) 

ÍÓ7 k 

4,79 

6,24 

9,32 

Radio eoVidünte A 

11,73 

1,02 

1.16 

1 J6 


RadLO ib-nkó. Sliannom-PrswilIL, Á i N | 

— 

043ÍC4 

0,56(6] 

( + 6(0.701 bi 

1-6)0,81(6) 





( +4)1,11(6) 

i + 411, 118(6) 

Llectroiiegatmdad de PnuEinc 


2,5 

2.4 

2,1 

2.0 

Densidad de carga teaxcpra • radio idmco|i, 

— 

14 

M 

1 + 618,6 

( + 6)7,4 

unida il de Lurgji A 




1 + 4)3,60 

i + 4)3,70 

£V V 


0.14 

-0,31 

- 0,69 

-LO 

P.sUirios lIl l míidadóti 

1. 1 

2i a 6 

-2 a +6 

-2 ít +6 

- 2 a +6 

Hincrpfa de ioni/áeión kJ mol 

1,314 

1.000 

94! 

m 

814 

Afínjrfad elegí róniCii. k3 mol 

¡42 

2ÜÜ 

-195 

-190 

NA 

Descubierto por fecha 

Pnissdev 

Ami cu edad 

Be rze Lilis 

MüEter 

Curie 


3 774 


1837 

1782 

1898 

prc d Oj 


SO, 

SsO * 

TeO, 

PoO, 

Canteter áddu-biiM. 1 del oxido 

Acido 

Acido 

Acido 

AníóEera 


pK N, 

NO N'Oj 

NÍTlgllTlfl 

Ninguno 

Ninsruno 

Nsnqumo 

pr-L haJíigenos 

o 3 f 2 

SF*, SF fr 

SeX. 

TeX, 

PoX ± 



SvClj 

Sel- .. 

TeF t 

PoC’lj, PoHr, 



S.Bf. 

Se,CL. He. Ltr, 



prc bidrógcno 

H a O 

HjS 

J-Í : Se 

Ninguno 

Ninguno 

Estructura cristalina 

Cúbica 

OrLuguual 

1 tciagíinnl 

Hexagonal 

Cúbica 


" J.uinspn rwdiflClivo :,íMo dlipoflíMc en cují L¡iJ üiJ=:-i de mü¡ ¡trama 
P¿|J OLlOt JuiuhbCn. 

¡O; j H,Ct E — H ; E. t — S, Stí, Te, I ■ |cr. snluciOn i.'-: n 
prc ~ producta de rcucwión cent 


Va que Ja mayor parto del Capítulo 1 1 se dedicó a Ja qu fuñica del miíge no, 
el principio de singularidad partee ser mucho más pulen le e im portante. La 
alta elcctronegatividad del oxígeno, su pequeño tamaño, su capacidad para 
formar enluces pn y su incapacidad para utilizar los orbitales d se combinan 
todos para hueerJo diferente de| resto de sus análogos, Fsto deja al azufre 
como el Calcúgeno más representativo, j Situación similar a la del fósforo, que 
era el mi% representativo en los elementos del Grupo SA.) Como se esperaba, 
el azufre (de nuevo como el Fósforo) forma interacciones dti especialmente 
fuertes con ¡una diversidad de elementos, lo que produce dohlEs ení ce> hierres 
y un gran número de compuestos con octetos expandidos. Quizá es un poco 
sorprendente después que el azufre <c\i d segundo después del carbono en 
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capacidad para concatenarse, V lo que es tiuís. su capacidad le lleva a una 
sección especial |17.3i en este capitulo, subte los compuestos con enlace 
ciernen c o-e Jciricn lo. 

Los potenciales normales de reducción dados en la Tabla i i correspon- 
den a la reduce i fin del elemento a su hidrato. como se miles Ira ge nd ricamente 
en la Ecuación il7.2f: 

E + 2H ‘ (mj) - 2i-~ - ■ HiE donde t - O. S. Se r Te y Po 1 1 7.21 

El valor de i 1,23 V para el oxígeno concuerda con que el 0_ sea un 
excelente a ¿ente oxídame. {Presenta una fucrlc tendencia a reducirse a agua y, 
por lanío, oxida, ludlmenle a las sustancias.) Para el azufre, el potencial normal 
de reducción es mucho menor (0,141 V) pero todavía es un valor positivo. Al 
a/ufre no se le considera particularmente como un buen agente oxidante. Según 
se desciende en el grupo, los potenciales de reducción aumentan su valor nega- 
tivo. lo que concuerda con que los hidruros presenten una estabilidad decre- 
ciente en comparación con los ciernen Los libres, lodo lo cual nos lleva a una 
discusión más detallada sobre los hidturos no concatenados seguidos de óxidos 
\ ha] uros. Los compuestos concatenados se discuten en la Sección 17.4. 


II id raros 


El sulfuro de hidrógeno es corno el agua una molécula angular y co valen te, 
pero pnr otro lado tiene poco más en común con ét agua, son parientes lejanos. 
Sin embargo es el representativo de los otros hidmros del Grupo 6A. Ir t olor 
característico del Í LS no se asocia vanamente 001 1 los huevos podridos, ruan- 
do los huevos se echan a perder, las proteínas que contienen azufre se des- 
componen y producen pequeñas cantidades de H ?S L>e lina Forma irónica, 
oler ligeramente a H 2 S es un síntoma de buena salud, A altas concentraciones, 
este olor talara de tal Forma cí sentido del olfato que al poco tiempo nadie lo 
soporta. En este caso, las contení ru iri unes, de este gas, tan peligroso como el 
cían lito de hidrógeno, se vuelven peligrosas para la vida. El olor latí penetran- 
te del IS,S hace que el de Ins otros hidratos, por comparación, parezca 
bastante agradable. 

El sulfuro de hidrógeno puede prepararse directamente a partir de los 
elementos, pero se genera más fácilmente haciendo reaccionar diferentes sul- 
furas metálicos con ácidos fuertes. Las reacciones, como la representada en Ja 
Ecuación (17.3) partí el sulfuro de hierro y ácido clorhídrico, se han emplead 
durante muchos años para generar H-,S gaseoso para análisis cualitativo, lóe 
hecho, los antiguos generadores Kipp, que todavía se encuentran en los rin- 
cones apartados de la mayor parte de los laboratorios de química, se diseñaron 
expresamente con el objetivo de producir H_.S de Forma segura. 1 S 1 nunca has 
visto un generador Kipp, pregunta en tu departa metilo y averigua si alguien 
sabe dónde se puede encontrar uno.) 


(17.3! 


Fe Sí s i + 2VK.M(tíy) 


■ H ,%) + FcCliiaiji 


A/UERE, SELEMO l'lzl l Ríí Y POí ONIO 5-13 


HjS es Uii ácido tiiprólico débil con una K al - LO * 10 7 y una 
K*;=L3 X 10" '' t\ análogo H 2 Se l K al = aproximad amen! e lO -4 ), también 
üc produce por la reacción de ácidos con distintos sdeniuros de metales y por 
combinación directa de [os elementos, es menos estable y un ácido más fuerte 
que el sulfuro de hidrógeno. El H 2 Te y d H ? Po no se pueden producir 
directamente porque son muy inestables. El H te <K mL - aproximad ámenle 
Mi - 1 ) es un ácido aún niás fuerte que sus análogos más ligeros. Recuerda que 
el aumento de la fuera árida de los h ¡diácidos al descender en el grupo se 
explicó en ei Capítulo l ¡ (págs, 343-343} 


Oxidos y oxoácidos 

El dióxido de azufre y el ni óxido de azufre Sun dos de los óxidos de los no 
metales más importantes, se muestran en la Tabla 11.4 y se discutieron en el 
Capítulo 1 1 ipágs, 335-336). Ambos se caracterizan por enlaces fuertemente 
Jes local izados 5 — O y son anhídridos de ácidos i ver Tabla ! 1.6). 

EJ dióxido Je azufre es un gas incoloro, tóxico, con un olor penetrante. Se 
produce cuando el azufre se quema u I aire húmedo y es de importancia 
primordial en la Formación de la lluvia acida* como explicaremos más tarde. 
También es un producto secundario común cuando diversos a til furos metálicos 
se «tuestan» | reaccionan con el oxígeno del aire] para convertirse en óxidos 
que pueden de nuevo reducirse a metal libre, como se muestra en las Ecua- 
ciones { ] 7.4) y (17,5). 

3M r, S<s-) + lOM -2MUís1 T 250,10) (17.4,1 

MOfs) T Os] * M(s) + CC%) [ 1 7.5) 

Algunos sul fu rus. por ejemplo, PbS. Hg5. Fc5 : . Sb,5, y el más importante 
Cu ,5. reaccionan directamente con d oxígeno para producir d meLal libre, 
como se muestra para el cobre er la Ecuación (17.61. En d laboratorio, el 
dióxido de azufre se genera añadiendo ácidos fuertes a tas suUItos como se 
representa en Ja Ecuación (17.7), lisie gas se utiliza como agente blanqueante, 
aditivo alimentario para evitar el oscurecí miento V coinu fungicida y antinxi- 
dante en la industria del vino, 

CujS(s) + Oj£) * 2Cu{x) 4 SOdp) 1 1 7.6) 

2HCI(aq) 4 NajSOjhsg) *SQ 3 Ü?) 4- H,Qf/| + 2NaCI(¿rr?.l í 17.7) 

La estructura del dióxido de azufre se maestra en la Figura 1 7.3a. Se 
necesitan dos estructuras resonantes para explicar que los dos enlaces S — O 
'LC.'in iguales y de valor intermedio en energía y longitud comparados con los 
valores correspondientes de los cahíces S— O sencillos y dobles que se produ- 
cen en otros compuestos, El híbrido resonante implica una densidad electró- 
nica des localizada sobre los tres átomos de Ja molécula., como se muestra en 
la Figura 17.36. 
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Flguni 17,3, Estructuras de toldo 

y LVKL'ráciiios iclcodunfldos di jL¡rufrc 
y aejtnicj: \a) «ifüttlttflJ iesi>líaflí« 
dd tliclK ¡?¡kn i!l- ivnn,-, ¡f'i híbrido c- 
jüiaüute dd cü óxido Je ¡líuCra I r i 
polímero en cdileiiu dd J,[toidQ d- 
«Senio, <*0 ¡.leído acjeniosci, |rl biüut- 
litn y I i i julftto. 


El dióxido de sitíenlo, SeO>. y d dióxido tic Id uro. TcO : . son polímeros 
sólidas blancas que se originan al quemar los elementos libres en el aire. El 
SeO, es un polímero en cadena que contiene enlaces dativos fuertes entre los 
.grupos, como se muestra en la Figura 1 7,3er. El TeO, es una red iridimensiotial 
formada por los en laces de los lí tumos de id aro que liciten un número de 
coordinación 4. El dióxido de polouiu, Poü jT también se obtiene de Ea Lom- 
h i nación directa de los elementos a temperaturas elevadas, adopta la estruc- 
tura de fluorita, más ifpica de Eos compuestos iónicos. (Ver Figura 7.24 y la 
discusión que le acompaña para más detalles sobre estas estructuras en estado 
sólido,) 

El dióxido de azufre es d anhídrido dd ácido sulfuroso, normalmente se 
representa como H,SO, pero es muís correcto la forma Hidratada. SO i ! .O- S¿ 
comporta como un ácido di prót ico débil íK <a ^l,3 x IQ K a3 = íj„3 * i Ó H i 
Los ácidos de ideado y teluro ni escriben cornetamente como FFScOj x 
HtTeOj, résped iv a mente. La estructura dd ácido selenioso se muestra en la 
Figura 17 3¿f, pero no se conoce la dd ácido teluroso. La fuerza ácida de estos 
ot pícidas decrece al descender en el grupo, corno sé suponía. 

La neutralización paso a paso del ácido sulfuroso produce los aniones 
bisulfito, llSÜy, i' sulfilo, SOj , que presentan las estructuras mostradas en 
Jas partes Id v |/’| de la Figura 1 T 3 EL sulfilóos un agente reducior rmvdpmdc 
y se utiliza como fungicida y como conservante de fruías y verduras, 

FJ trióxido de ajufrr se obtiene a partir de la oxidación catalítica del 
dióxido. Su estructura trigonal pinna requiere tres estructuran resonantes para 
describirse, La longitud del enlace S — O es tan pequeña que podría indicar 
que hay algunas iriieraorioncs flV-pjr además de los enlaces destoca! zados pn 
esperados. Es un agente oxidante poderoso. Aunque d setenio y íl teluro son 
menos estables que el azufre en el estado de oxidación +6, se pueden obtener 
la cito el Se O. como el LeO v 

El ácido sulftínco sé obtiene al tratar trióxido de azufre con agua. [El 
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mecanismo de ¡a reacción se dio en términos de fórmulas estructurales en la 
Ecuación 1 1 1.121 y se discutió con detalle en ese momento,] Comúnmente se 
dispone en forma de solución eicuoku, incolora, corrosiva, viscosa y concentra- 
da (98 por HX), 18 AJI y es un leído fuerte cun altos v atores de y 
K a2 - 1.3 * lü -: . Además di sus bien conocidas propiedades leídas, el ácido 
sulfúrico también es nn poderoso agente deshidratante y en su forma concen- 
trada un buen agente oxidante. 

la reacción del ácido sulfúrico concentrado con id agua produce grandes 
cantidades Je calor. Se debe tener siempre cuidado de añadir el ácido denso 
[1,K4 g eni 1 ) al agua y no al revés, para evitar peligrosas proyecciones. Las 
proyecciones .se producen cuando el agua, menos densa, se deposita encima 
de! ácido, más denso. La gran cantidad de calor que se pruduec sólo en la 
interfasc de estas capas diluidas, evapora algo de agua, se produce un mímenlo 
brusco de presión que provoca que la-s capas de los líquidos se separen 
proyectándose. Por otro lado, .si el ácido se añade a! agua, el ácido mis denso 
se difunde al fondo dc| agua y todo el calor se difunde a través de la solución 
resultante. 

Los gases que no reaccionan con los ácidos se pueden deshidratar por 
burbujeo a través de ácido sulfúrico concentrado. La reacción con el agua es 
tan enérgica que puede separar el hidrógeno y d oxigeno jen una relación 
molar 2:1) de los compuestos que contienen moléculas de agua no libres, Esta 
es la base de la clásica demostración de que al añadir ácido sulfúrico concen- 
trado ¿lJ azúcar se produce carbono y vapor de agua, como se representa en 
la Ecuación < 17,8). Reacdoncs similares provocan al conocido en negrees ni lento 
de la madera., papel y piel cuando se tratan con este poderoso ácido. 


U,SOj enne 

C tl l\ 22 Q u \t) > l2C[s) + 11H 2 0 (17.8) 


El ácido sulfúrico contiene azufre fin su estado de oxidación más alto 
posible. +6. que. al ser más estable que el estado +6 del selenio y dei teluro, 
te hace ser un buen úpente oxidante, en particular a elevadas temperaturíis, y 
un ácido Fuerte. El sulfato se puede reducir a dióxido de azufre o a azufre 
elemental jo incluso sulfuro, ver el Problema 17.23) como se muestra en las 
Ecuaciones 117.9) y (17.10): 

SOi Itfi?) + 4H '(uq) + 2e — ¡-SO-IéO ¡ 2H 2 0(fl £ : = i 0.20 V 

(17.9) 

SO¿ - (di£í) + Sirimj) + 6c" Sis) + 4H -.Olí) E z = +0,37 V 

(17.10) 

Como se esperaba, el ácido selenico es un ácido más débil que el sulfúrico. 
Sin embargo, debido a la estabilidad decreciente del estado de oxidación i 6 
a¡l descender en el grupo, d H 2 Sc0 4 es un agente oxidante más fuerte. Ft ion 
selcniato es isocstmciural con el sulfato, pero el ácido telúrico \ el telurato ion 
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busliimc diferentes. F.I ácido telúrico existe ramo forma octaédrica TelOíl i,, > 
es un ácido muy débil í K , - aproximadamente l «T T 

Antes de dejar Jos oxuáddos no concatenados de Jos calcó j¡enos, de~ 
bc riamos mencionar al ácido peros od [sulfúrico y til ion peros odis ol- 

fato fO,S — O O -SO.]- Este último es un agente oxidante muy fuerte 
como rc muestra en Ea acm i rre acción di- La Ecuación (4 7.11), Oxidará el 
ion manganeso a permanganato y el ion crómico a dicromato {ver Pr oh te- 
ma 17.32), 

[O S— O — O— SO j] 5 “ + 2e~ ISO i E" = 2,0 i V (17,111 


Halaros 


A pesar de que hay una gran variedad de balaros de cal cógenos. muchos de 
d|ns son concatenados V por eso se abordarán en la sección siguiente. El 
hexaíluoi'uro de azufre es ciertamente uno de los compuestos no concatenados 
más Importantes. Se produce por la fhin ración directa del azufre, este gas 
bastante inerte se compone de Jas conocidas moléculas octaédricas de las que 
se habla en casi todos los cursos de introducción. Aunque se caracteriza por 
fuertes enlaces S — F. la estabilidad de este compuesto es funda menta) mente 
cinética más que termodinámica. La energía de activación de las reacciones 
que incluyen SF 6 es elevada debido a la dificultad de producir un estado de 
transición en el que cE átomo de liúor se pueda sustituir. 

Debido a su elevado peso molecular, d ÜF r , no efunde ni difunde fácil- 
mente. (Recuerda La ley de Grsham.) ILto, combinado con su naturaleza no 
lóxica, inerte y no conductora Je ha hecho útil como aislante gaseoso en los 
generadores de alta tensión. Ademas, Las mezclas 50:50 SF^-aire también se 
han considerado como agentes compresores de pelotas de tenis. Curiosamente 
esas petólas emiten uu «silbido?, cuando se Janzun. La frecuencia riel silbido 
es inversamente proporcional al peso molecular del gas compresor Aunque 
no hay análogos del Si _ con cloro, bromo ni yodo (sets halógenos más 
grandes no encajan alrededor del azufre), los fluoruros correspondientes al 
setenio y al Iduro sí existen, pero son bastante inestables. 

Los hexu fluoruros relativamente inertes contrastan mucho con los tetra- 
fluoruros extremadamente reactivos. Los cuatro retraducir uros se pueden ob- 
tener con rolando directamente tu Anotación, pero sus estructuras varían bás- 
tanle Como se deduce por la [caria del VSfcFR, tanto el 5F 4 coma el SíF 4 
existen tomo tetraedros distorsionados, estructura mostrada en la Figu- 
ra 1 7.4t¿. El único par de electrones desapareados ocupa una posición ecuato- 
rial en una bipirámide trigonal Ll TuF_ es un pol/meru monodimensiuna] 
constituida por Iei unión de grupas cuadrado planos TeF_. mostrados en la 
Figura l?-tr? L mientras que el PoF 4 na se ha caracterizado bien. F.I azufre no 
forma otros tetrahaluros, pero los mayores, setenio. teluro y polonio sf. La 
estructura atipo cubano* del Te Gl dada en la Figura 1 7.4c. es típica de Eos 
cloruros v bromuros I os yoduros forman estructuras aún más extendidas 
basadas en unidades octaédricas EL. 
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[*¡^int 17 ., 4 . Eslructuríia gekcuaniidus tic hjlürus de tüloígtitlt’is ■ ful (ciraHonruio Je a/ufic. ií¡! 
polímero mono-di me nnjori ni de (elriLtluururu Uc ltluf<i. ir) esmietuni i ¡¡vj cubano üd cloruro ds 
Ulmo, |iJ| cLuturo ik 1 tomín y ft‘l dcrurO de iulfurilo 


El letraflúufurü de azufre es un importante agente (Inorante tanto 
para compuestos orgánicos como pan inorgánicos. Por ejemplo, se puede 
utilizar para transformar diversos óxidos como los de taliofllli, carbono 
[tanto mon óxido como dióxidos), o seleruo(IV) en los fluoruros correspon- 
dientes, 

Dos DXühaiuros importantes de este grupo son el cloruro de lio mío, SOCU 
y d cloruro de sulfurito, S0 2 Ct 2 Bí cloruro de bonito, mostrado en la Figu- 
ra I7.4J, se prepara haciendo reaccionar dióxido de azufre con peni ¿cloruro 
de fósforo como se muestra en la Ecuación (17. 12), Es un líquido incoloro 
fumante, que rápidamente se hidroliza a dióxido de azufre y a cloruro de 
hidrógeno Esta reacción, representada en la Ecuación (17.1 3)* hace que el 
SQCL sea úLii para preparar cloruros de metales anhidros, como se muestra 
para el cromo en la Ecuación (17.14). 


Sü : 4- FCU— 

— soci a 4 pqg¿ 

[17,12] 

son. + h,ü 

— *SG, + 2HC1 

(17.13) 

rCdfl.OlJClj f 6SOCL,- 

CrCl ,iVi - 6SO-, + 12HC1 

(17.14) 


El cloruro de sulfurüc, SO. CE, se obtiene por cío ración catalítica del 
dióxido de azufre. Es, por tanto, un buen agente clorante. Su estructura >q da 
en la Figura |7,4e El selenio forma compuestos análogos 
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na ALO í HOPOS V COMPUESTOS que presentan enlaces 
i: lem F!nt( í-elem i: nto 

El azufre es el que sigue :\\ carbono respecto a su capacidad para formar 
cadenas, es decir, formar enlaces elemento-demento. Los enlaces sencillos 
azufre-azufre suri fuertes debido a que los orbitales 3 p tienen un tamaño 
adecuado para solaparse efectiva mente I a participación de los orbitales 3d 
puede también aumentar la fuerza de estos enlaces. A pesar de que son 
termodinámicamente estables, los enlaces $ — ¡3 son también cinéticamente 
sensibles, es decir, se rompen y se vuelven a unir rápidamente, una propiedad 
que provoca una mezcla de longitudes Me enlace en equilibrio siempre ca m- 
bíiintc. De acuerdo con esto los aldtropos y compuestos del azufre son n 
menudo difíciles de tarad erizar con una certeza absoluta. Aunque lo- enlaces 
Se Se y Te Te son más lardos y más débiles que los enlaces S— S. todavía 
hay un número de estructuras semejantes a las del azufre entre los aldtropos 
y compuestos de los ealcógcnob más pesados 


Alófropos 


l.a Figura 17.5 resume la mayoría de los alótropos del azufre que existen en 
fase sólida, líquida y gaseosa. La forma más estable es La a o azufre rómbico 
que está compuesto por moléculas de tipo corona S 5 . que se muestran crt la 
Figura 1 T.óíi. Calentando a !75 "C se produce la forma ¿f, algo más desordenada, 
o Tase mo noel [nica, compites la lamluén por anillos S 6 . El azufre en anillos es 
a veces denominado ckfoázuffe y S s , más específica mente, eictoetazujre. 

Aproximadamente a 120 C, se produce una fase líquida, variabEe.de color 
amarillo claro, que todavía contiene en su mayoría cidoctazufre pero también 
distintos anillos de otros tamaños que van de seis a unos veinte. Aproxima- 
damente a lóü C, estos anillo- se rompen para formar f-tfderi¡T5 dirradicale^ 
que significa que el á tonto de azufre de cada extremo de una cadena dada es 
un radical, es decir, posee un electrón desapareado. Como cabría esperar, la 
presencia de «tos dedrorie- desapareados hace que estas cadenas sean más 
fáciles de unirse entre ellas formando supcrcadcnas extremadamente largas. Fl 
líquido viscoso, marrón rojizo res id r ¡míe se cree que está compuesto de super- 
en denas entrelazadas formadas por cientos de miles de átomos de azufre. 
Cuando el líquido se calienta ha si a su punto de ebullición a 445 C. Ja longitud 
media de la cadena disminuye uniformemente. Si el azufre líquido se deposita 
bruscamente en agua helada, se producen largas fibras extensibles de «azufre 
plástico». Esta* fibras parecen estar formadas por cadenas helicoidales hacia 
la derecha y hacia la izquierda i M y como se representa en Jtt Figura 17.6& y 
son un ejemplo de un azufre poíiconcatenado. 

bl vapor contiene de nuevo unidades dduclazülrc, con anillos del orden 
tle do* a diez átomos. Los anillos S* predominan en el punto de ebullición, 
pero el i,im;inn de Imh ani los disminuye al aumentar la temperatura. .Sobre 
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Kipiini 17.5. 1.05- príncí pnles alrttnajios del azufre en huh laso, ídlidas, IfquidHK y gaseoso s 




Fi<yir¡i J7A Alrftrcijiiss y cationes cenca innailii* de los calcínenos: irj'i dclnctaztifrc. Si*, líu azufra 
polnonnienidp. S,: réJ ¿i". L = S. Se y Te; id) Sí y IV) Tc^ + . 


ios 600 T, se produce K ; , gas azul y paramagnético y. por último, a bajas 
presiones >• temperaturas del orden de 2.200 X', d vapor se compone de 
átomos de azufre libres. 

Los aldtropos dd seltúio también incluyen anillos v cadenas pero no L.tn 
vanadas como acabamos de ver para el azufre, b.xtiic un sólido rojo Se t y 
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también tina turma negTa que contiene anillos con quiza más de mil átomos 
dé setenio EL aló trapo más estable, sin embargo, es una forma gris metálica 
compuesta de cadenas. helicoidales poiiiroí ricas como la del azufre plástico. El 
al ó tropo unís estable del teluro es una forma metílica blanco plateada que 
también contiene hélices. Rl polonio existe en dos estructuras metálicas, una 
cúbica y ia otra con forma romboédrica simple. (Ver en la Figura 7,1? una 
representación de estos tipos de cristales. i 


Poli cationes y aniones 

|-fa> un número sorprendentemente elevado de cationes y de aniones conca- 
tenados en la química del azufre, el setenio y el teluro. \ finales del siglo xvm 
fue cuando estos elementos se añadieron al nleunl (ÍUSO* pura con exceso 
de SO,), se producían soluciones de colores brillantes diferentes, dependiendo 
del cal cogen o utilizado, la fuerza del olcnm, y el tiempo transcurrido. Ahora 
sabemos que los colores de estas soluciones corresponden a la presencia de 
po bestiones* normalmente de fórmula general h; ' Por ejemplo, cuando 
F* - 5, f? puede ser 4 (amarillo). Ü (azul), y bastante raro* 19 (rojo) Cuando F 
se cambia a setenio. n puede ser 4 (amurillo), H (verde) y 10 (rojo). Las solu- 
ciones que contienen iones donde E - Te y » — 4 son rojas. También se 
conocen para el teluro los compuestos marrones que contienen el catión Te;; ' . 
Algunas estructuras représenles tu vas tic estos cationes se muestran en la Figu- 
ra 17.6. a c. Se dispone de una diversidad de métodos y de con l raí unes píira 
sintetizar estos polieaLioncs. 

El oro de los tontos o la pirita de hierro. FeS^, es quizá d pol ¡sulfuro más 
familiar, contiene distintas unidades a n iónicas Sj en una estructura de clo- 
rura de sodio extendida (ver I igura 7,23). Otros aniones pol isu] Turo de fórmula 
general S.f m = 3 y 4 i se pueden obtener pnr calentamiento de azufre con 
disoluciones acuosas de varios sulfuras del Grupo !A y 2A. Otras métodos 
mis complicados lian producido especies con t¡ = 5 y 6. Como los polica fiemes, 
estos compuestos son normalmente muy coloreados. Los aniones pol iscle muro 
y politeliiruro son menos comunes* perú los uniones E^“ se conocen en ambos 
casos. 


I Eal uros c hit] raros concatenados 

I.os hala ros de azufre concatenados tienen como fórmula general S n X m . Hl 
fluoruro, cloruro y bromuro de pzj - r? 2 se caracterizan bien. LJ cloruro y 
d bromuro se producen por reacción directa del halógeno cor azufre. El 5-.CL, 
un líquido naranja COn Uit olor indescriptiblemente repugnante, lo estudio 
Sebéete en la década de 1770. Hoy se utiliza en grandes cantidades para la 
vulcanización del caucho. La reacción del S ? <"¡, con fluoruro de potasio Sí 
puede controlar para producir -S,F>, que existe como dos isómeros estructu- 
rales F'SSK y SSIs. Lú 1 - estructuras de estas dos moléculas se muestran en la 
Figura 1 7 la y Ambas tienen enlaces S- S muy cortos que indican un alto 
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grado de carácter de doble enlace. Otros halaro?, incluyen el 5 J F 4 y el cloruro 
con valores de ti superiores a 1 00. S : F ln , un gas muy tóxico, se puede obtener 
como subproducto de la fhtoracidn del azufre. Su ssiructtmi muestra en la 
Figura J 1.7c. Los halurüs concatenados del setenio y del teluro son mucho 
más. difíciles de preparar; sólo se han caracterizado bien el Se ; Cl 2 y el Se : B } ; 

Los hidmros concatenados del a/.ufre se conocen corno los palisulfanua, de 
fórmula general li. S,.. n = 2 a 8. Algunos de estos líquidos, amarillos reactivos 
se pueden preparar calentando sulfuros con azufre y a continuacidn acidifi- 
cando, como se muestra en la Ecuación 1 1 7, 1 5), pero se idearon varios métodos 
más soíisiicados a partir de la década de tos» unos cincuenta* incluyendo el 
traía miento del -S H C'l con H,S como se muestra en la Ecuación íI7. 16): 


NeuS 9H a O 4- ípf - 1)S ■+ 2HCIiíííí) 

* 2NaClífrq) + HA |rt = 4-7) 1 17,15} 


+ m 2 m 


* 2 í\cm + HA + ,(í) 


i 17.16) 



(*i> Fssr 


s 




r V F 

F-^ H.y 


jotj - 
(A) SSF. 




F F I (T 

F _V_i^ ]Sl*± F 


/\ /| 

(O 3 2 F u 


]-'ij>iini 17.“, Flunruíos de azufre c^ncalciualna. i:ú liUtuísruiiD de dmzuF^L FSSF (Al ItiiUTur Uc 
tíotiomlcj, SSI y )i| ¡lecufluorura dtí di;Lzufré, S,f l(f , 


0\ oácidos concatenados y sus correspondientes sales 

La Tabla 17.2 ñus muestra las fórmulas de los oxoácidos concatenados dé 
azufre y una estructura resonante de cada anión correspondiente. Observa én 
Ja tabla que no iodos estos ácidos existen en estado libre, pero todos los 
aniones se conocen bien Ninguno de estos ácidos o uniones tienen análogos 
de setenio ni «Je teluro en tos que tintos los átomos de azufre .se sus muyan por 
congéneres más pesados. 

¡f\l ácido liosutfúrico H i S I Oj,. no se puede preparar como un ácido libre 
en solución acuosa, pero el ion t ios ul Tato se puede obtener llevando azufre 
elemental a ebullición con soluciones acuosas de su Hito como se representa en 
la Ecuación í 17,17): 

„ íi rSiiPkSdn 

5U1 + SÚg {aq) * ~ S,Q^~fü3l (17.17) 

Observa que esta reacción es reversible, $ ? Ql~ e“¡ un anión tet roed rico 
análogo al sulfato pero con un oxígeno sustituido por un átomo de azufre, 


f¡52 qi.it m re j. r*F scr i f'ttv a nr i os f r f m fxtos r. t?k fa fnt a t i vos 


Tabla 17,2, Algunos GJioácidos eoncatcnailüi. reprtsetiEiitivLis v sus umnriei 
comcspcin-dicrt tes 


jUÍJij 

Fórtmdi 

Sil 

Estrudnffi 1 

TlúSi n lili rico 

HjSiOj 

Tiosulfaro 

triüj 

O 

i/j]A t 

s'í v o- 
o 

Dilionnüff'' 

H ? a,u, 

Di [i añilo, 

& 2 o} 

S — O - 1+47 A 

2 "c\ 

Q^~\o 

O O 

Ditidniío 

H,S,Ü n 

Ditianalíi, 

SiO¿" 

S — O - 1.41 A 
o o 

V *o 




5 — 0 - 1.43 A 

PcilLtiOnico' 

H ; S nl ,O r 

FuliLbitato, 

ViPT 

tí 

J< ^ 0- 

o o 

ffflffl tr = 2, $ 4 .tJ,í " 
ítitratLoiiiLto'l 
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El enluce 5> — O parece icner un significativo carácter de doble enlace (nÍ7t-/. | jr| 
curn.0 k esperaba, pero d S — S es fundamentalmente un enlace sencillo Ob- 
serva que d estado de oxidación medió dd azufre en el tinsulfatn es I X |>c: r<. 
el del átomo cenital de azufre es —5, mientras que el del periférico es ! 

La uil] ilación del tiosulíato de sodio así ramn la del hiposulfitn ile sodio 
en Ja fotografía en blanco y negro se describe en el Capítulo 6 ípágs. 154*1 55 1. 
Es tilín bien mi agente reductor moderadamente fuerte y se utiliza rutinaria- 
menle para determinar cuantitativamente el yoduro producido en diferentes 
procesos analíticos. La reacción del Liosa] luto con el yodo se muestra eu !,h 
E cuación 117.18); 

2 SíOÍ-(íiíí + T a (ífJ|) (a ^+2 1 (<xg) ( 17 . 18 ) 

El letrationalo, 5 L Q- ¿s un politionato que se describe al final de esta 
sección. 

El ácido diiióítico libre, I í : StÜ 4 . no se conoce, pero sus sales le&tudo de 
oxidación del azufre = + J\ se pueden preparar por reducción de sal filos 
(S - +4i con polvo de zinc corno se muestra en la Ecuación (17.19) 

so, . 

S( >5 ' (rif/3 + /ti (y) *Zñ J + (fig) + S,0;¡ ~{üí1) 


( 17 . 19 ) 
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La eslr uctura del anión dilionitLv + coma se muestra en la Tabla 37.2 

es notable por: U d enlace S — S más largo (2,39 A) de todos los compuestos 
concatenados S — K. y 2) su es Lindura que hace que el único par libre de eáda 
átomo de azufre esté muy cerca uno de otro. Las soluciones de dit bonito son 
agentes reductores buenos y rápidos en soluciones básicas. Su potencial ñor- 
mal de reducción con respecto al sulfilo en solución básica es L12 V. 

Las mies de ditiortato m pueden preparar por oxidación en medio ácido 
de soluciones de sulfilo con dióxido de manganeso cumo se muestra en la 
licuación Il7,20| R| ion ditionato S : 0¿ _ . es estable en solución y se utiliza 
como un con t raido de tamaño medio para precipitar cationes de tamaño 
similar. El ácido dit iónico libre. H ? S ; O h , >e puede preparar por tratamien- 
to de soluciones de dirionato con ácidos como se represen La CU la Ecua- 
ción U7.2I): 

MnOj + l$Oj + 4H ' * Mn 3+ T S 2 0¿~ + 2H Z Ü (17.2ÜI 

Ba 2 S 2 O t íaíí) + HjSOjfltj) *FLS 1 O fr + 2BaSG 4 ¡íl (17.21 i 

Hay una diversidad de poli ti émulos [G.¡S — S r — SO.,}' , dunde rt puede 
variar de cero diitionat.cn :i veinte, Los aniones con valores de ji inferiores se 
denominan haciendo referencia al número total de átomos de azufre; por 
ejemplo. Sjü;; es triíionato y el S 4 0¿ _ es le ira tuina lo. La estructura de este 
último se da en la Tabla I ”.2 como un poliiionato representativo. Ninguno 
de los ácidos correspondientes son estables. Á pesar de que no existen los 
análogos; de los poluto natos de Helenio en los que todos los átomos de azufre 
se .sustituyen por el congénere más pesado, sf ex ¡sien los compuestos de 
fórmula general [0 3 S — Se„— Í30-J :- . n - 2 a 6, 


17.4. MIREMOS líE AZUFRE 

Los compuestos azufre nitrógeno normalmente son objeto de estudios avan- 
zados, Estructural mente, estos compuestos recuerdan a los alóíroposdd azufre 
tratados en la ultima vccción, pero su preparación y propiedades no se razonan 
fácilmente. 

F! tetrnnitniro de tetrazufre, S 4 N 4 , un buen detonante, sólido naranja- 
amarillento a temperatura ambiente, se preparó por primera vez en H1U5 \ 
todavía es c| punto de partida de un gran número de compuestos N — N. Una 
de las formas de preparar S,.N 4 es por burbujeo de amoniaco gaseoso a trabes 
de una solución no acuosa de SX1- como se muestra en la Ecuación (17.22). 
pero el mecanismo de esta y otras reacciones de síntesis no está claro; 

CTl 

ÓSXT + 1ÓNH =. * S 4 N 4 + 5 h +- 1 2NH 4 0 ( 1 7.22| 

La estructura del S 4 N 4 , mostrada en Ja Figura 17.8a, no se ha conocido 
hasta más de un siglo después de que se preparara por primera vez Resultó 
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Fijliira rj*. Compuesto* azufre -njlrü£enu: (n) tetmnirruro tic Letmzu/ir. (v dinitruro 4c 
djjzuírc, SjN,; (r) ntlmro de azníní jwlitiiíricm {SN\. [di LritíuriltriclflfUCQ ÍNSCI^; v lefratia- 
¿iLtecfrí fluoruro i NSF)., 


tener una estructura que nos recuerda a la de] y Sí¡ + pero con una dispo- 
sición cuadrado plana de las nitrógenos, presentando el mbrno centro geómé- 
Lrico que el tcLracdm de los átomos di' azufre. Todos los enluces 5— N son de 
una longitud intermedia entre el enlace sencillo ( r ,74 Á) y un enlace dublé 
px-tifi • 1.54 Al ]o que supone una desloca lición importante alrededor del 
arillo. Lab di si andas S S (mostradas con lincas discontinuas) son también 
demasiado corlas para que los átomos no formen enlaces, lo que implicaría 
una débil interacción entre estos átomos de azufre transmudares fu través del 
anillnl. 

Si el .se calienta u vacio y se pasa sobre «lana» de plata, como se 
presenta en la Ecuación [I7.23.K se pueden obtener cristales incoloros, expío 
SI vos, de dinitruro de di azufre, S,N ,, si so enfria rápidamente el vapor resul- 
tan te Este compuesto tiene una forma plano cuadrada distorsionada, isoes- 
truLtuml con el S: * mostrado en tu Figura t7J8fr 


J.VkIIHH 

2 S 4 N* + &Ag - -4Ag.Sf.fi 4 2NM + 2S,N.(s| (1723) 

Si dejamos al SjNL a unos Ü'C durante varios días?, se forma un po tímen 
de nitruro de azufre metálico y fibroso (SN) X . La estructura de este polímero, 
parecida a la dd azufre plástico, se muestra en la Figura L7.8e. Observa que 
se pueden ver unidades adyacentes de S 3 N, en Jas que los enlaces se han 
dispuesto para formar una cadena casi recta dé átomos altemos de azufre > 
nitrógeno. Oe nuevo, los unEuccs S — K son de una longitud intermedia* lo que 
supone una den localización completa de la densidad electrónica a lo largo del 
¿je ild polímero. 

Este materia] actúa notablemente como lo que pudríamos denominar un 
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metal unidimensional, Por ejemplo, en de color metálico dorad o bronce cuan- 
do se observa lateralmente, pero negro cuando se ve de frente, Además, con- 
duce ] a electricidad tan bien como el mercurio pero sólo a lo largo de! cíe 
polimérico. Y algo todavia más intrigóme. cuando se enfria a una temperatura 
cercana aJ cero absoluto, pierde totalmente su resistencia dédriea y se con- 
vierte en un superconductor 

Numerosos derivados de estos compuestos se han preparado en Los últimos 
años. Por ejemplo, veamos los elckií tácenos [análogos a los cid o fosilicen os) 
(N5Cl,j y ÍÑSFL mostrados en la figura 17 .$¿i y e. Ft derivado dorado tiene 
enlaces -S — 1\ deslocaüzados. pero el (NSF) 4 tiene enlaces S — N de longitudes 
desiguales. lo que im pli ea enlaces míís localizados S— N y ,S ■=' N dn-pn, Ade- 
nitis para aumentar la lista de derivados, hay también una gran variedad de 
especies S x N r neutras, cu Lió nicas y a ni ínticas. Los estudios continúan para 
explicar la natu raleza del enlace y las reacciones químicas de estos compuestos 
azufre- nitrógeno, 


17 .5. REACCIONES Y COMPUESTOS DE INTERES 
POR SUS APLICACIONES 

Raterías de sodio-azufre 

La tecnología en baterías ha hecho del automóvil un práctico medio de 
transporte, (Ver en el Capítulo L5, pig. 471-47?, una descripción de los acu- 
muladores de plomo,) -\hora se sabe que la generación de los automóviles 
disponibles en d siglo \\ fueron en gran parte responsables del neblumo 
fntoquímico, y las medidas de control han sido difíciles y lentas de obtener 
(ver Sección 16,5). Como sustituy entes potenciales del motor de combustión 
interno por gasolina siempre se han considerado los vehículos eléctricos (V ti. 
pero su desarrollo ha sido trabado por la disponibilidad du baterías ligeras, 
eficaces y fácilmente recargables. F1 sistema de baterías de sodio-azufre tiene 
la posibilidad de hacer a los VE competitivos. 

L na célula tic sodio* azufre se muestra csquemálieamcnta en la i ¡gura 17.9. 
Consiste en un ánodo interno (positivo) compuesto de sodio líquido y un 
cáltxto externo í negativo) de azufre líquido (con algo de grafito para facilitar 
la conducción eléctrica), Entre los dos electrodos hay un electrólito sólido de 
/LAL0 3 que permite el paso de iones a su través a Ja vez que mantiene a los 
dos electrodos líquidos separados La temperatura de funcionamiento de la 
célula es en tomo a los 550°C. 

Durante el funcionamiento de la balería, compuesta poruñas mil unidades 
de las células anteriores, los átomos de sodio se oxidan, es decir, ceden r-us 
electrones, que pasan a través del circuito externo la la vez que proporcionan 
energía eléctrica) al azufre que se reduce a varios poli sulfuro^. S; Los iones 
sodio producidos en d sodio líquido pasan a través dd electrólito ALQ 3 al 
azufre líquido donde actúan como ourlraiorcs. Por tanto, cuando la bate ría 
se descarga, d sodio del cátodo se gusta y la concentración dd po] ¡sulfuro de 
sodio en d ánodo aumenta. U¡ reacción global de la célula se mucura en la 
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Ecuación 117.24). La célula se puede recargar revirtiendo lu dirección del flujo 
de corriente. 


2Nam -■ " $(1) *Na ¿SJ/} E* - IOS V 117,24) 

Lli balería de mdiio-a/Lifre desarrollada por la Compañía Ford Motor .1 
comienzos de Ja década de los años sesenta, todavía necesita más estudio y 
desarrollo. Entre sus venlajas están su peso ligero. aUfl capacidad de energía 
y larga duración. Un inconveniente importante es la necesidad de recargarla 
frecuente mente y el tiempo que necesita para ello (15-20 h>. 


Aplicaciones fotoeléctricas del setenio y del teluro 

lauto el se le n i o como el teluro sor semiconductores fotosensibles; es decir, su 
conductividad eléctrica es notablemente mayor cuando se encuentran expues- 
tos ti la luz. En cí lenguaje de la teoría de enlace, la radiación elcetrnmílgnélk 
es capuz de promocLonar electrones de bandas de valencia a bandas de con- 
ducción. i Ver en la Sección 145 la teoría de bandas y semiconductores 1 Está 
propiedad hace que es Los dos elementos (y algunos de sus compuestos) tengan 
interesantes aplicaciones en fotocélulas, células solares, trun sitares y rectifica- 
dores. tai y como discutimos en el Capítulo 15, y también en el proceso Xerox, 
o como se le conoce comúnmente, fotocopia. 

De acuerdo con lo descrito anteriormente, el gmpniiio y el silicio son 
semiconductores intrínsecos. Popándolos con elementos del Grupo 5 A 
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(o incluso 6Aj se convierten en semiconductores de lipu-ri, mientras que s¡ 
añadimos elementos del Grupo 3 A fo incluso 2 A) son de tipo-p Además de 
estos materiales, compuestos formados por igual cantidad de elemento* de] 3A 
\ del .“A. denominados compuestos Ill-V (debido j la ani i^uii nomenclatura 
efe numeración romana de los grupos de la t a lila periódica), son bueno* 
semiconductores. Por ejemplo, d urseniurn de ¿alio ÍGaAs) es un semiconduc- 
tor Íll-V de importancia ureaente en superonfcmadnres. Los compuertas II-VT 
u menudo estar compuestos por elementos dd Grupo 2B (zinc, cadmio y 
mercurio) y del Grupo 6A (especialmente azufre, setenio y teluro). El sulfuro 
de zinc (ZnS). el seleniuro de zinc (ZoSe). el te! o ruto de zinc (ZnTcl, sel en i uro 
de cadmio iCUSe) y sdemuro de mcrcurio(Mt iHgSel son todos ejemplos de 
bemiconduc’Lürcs II -VI. FJ seleniuro Je cadmio es particularmente sensible a 
lu luz visible y se utiliza pura uctivur la* luces de la calle en q| crepúsculo y 
en medidores de exposición de cámaras. Otros compuestos son más sensibles 
a la luz infrarroja y pueden utilizarse pura monitorizar las perdidas de calor 
de edificios e incluso en sis temas de diagnóstico para la d erección precoz de 
cáncer Je mama. «Las células inmorales producen más calor que las. células 
normales l 

La xerografía (derivado de ¡as palabras griegas para ■(escritura saca»), J¡i 
desarrolló por primera vez C. F. Carlson a comienzos de la década de los años 
treinta. Se bosa en la sensibilidad a lu luz que presentan películas delgadas de 
setenio, F.n eslí proceso, una lámpara de alta intensidad ilumina una imagen 
dei documento que queremos copiar, que presenta un gran contraste de luz y 
oscuridad, sobre una película delgada de setenio, Lus áreas del setenio foto- 
sensible expuestas u la luz se cargan de unu cantidad diferente que aquellas 
no expuestas, F.stas gradaciones de carga .se transfieren a un papel (ü quiza a 
una transparencia), y se añade Uíi tóner cargado que se adhiere sólo a las ?onas 
oscuras. El papel n la película se calicnt,] brevemente para fundir el tóner 
permanentemente en la superficie de la copia terminada. El tóner puede ser 
negro, o en un proceso cada vez más común, de varios colones para producir 
una ¡mugen a todo color. 


Acido sulfúrico 


No podemos acabar esta succión sobre la importancia práctica de los com- 
puestos de lo 5 elementos dd Grupo 6 A sin discutir sobre la producción indus- 
trial v las aplicaciones del ácido sulfúrico. Enormes cantidades (más de I0 M 
toneladas i de este polifacético áddo fuerte mineral se producen en todo el 
mundo cada a fio. HsLlí tun intrínsecamente implicado en tan gran v variado 
numero de procesos de producción que ¡a cantidad producida por un .teier- 
minado país se torna como un indicador veraz de su desarrollo económico 
Fl acido sulfúrico se produce por un proceso de contacto. Tal y como 
discutimos anteriormente, el quemar azufre o ostentar sulfures ' [Ecua- 
ción 1 17,40 son dos de lus l tientes más importantes de dióxido de azufre, La 
oxidación a trióxido de azufre se acó ñipa ha de un proceso catalina- un •. unu> 
etapas en el que el dióxido y el oxígeno (del aire) se ponen en contacto con 
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un catalizador V_.Q, a di Te remes temperaturas. La conversión del trióxido de 
azufre a ácido sulfúrico es más eom plica do de lo que podría esperarse. Sólo 
la simple adición de agua ni trióxido provoca Una pequeña emisión de vapor 
de H,50 4 que es difícil de condensar. A pesfu de ello el trióxido se pasa a 
través del mismo ácido sulfúrico para producir oleum. que se puede represen- 
lar como ácido disulfúrico n pirnsulíúrico. N.HnO-, como se muestra en la 
Rotación (P.25), Este último se puede hidrolizar fácilmente a una solución 
acuosa al ^8 por 100 de ácido sulfúrico como se reprtscnui en la Ecua- 
ción i 1 7.26)c 


SO a (y I I Hi * I í jS 3 O 4 aq) (17.2 5.1 

HjSj.0 T ( gg) + H 3 or/f —*2H 2 S0 4 ( aq ) ( 1 7.261 

El ácido sulfúrico llene tal variedad de aplicaciones que es difícil llegar a 
una buena estimación de su papel cada vez más introducido en 1 . industria 

química. Más de la mitad se ui iliza para producir superfosfato y oí ros fe r L i li- 

bantes per Capitulo ló. pág. 522.1 Otras a pitea ci ores importantes incluyen la 
manufactura del ácido clorhídrico a partir de !a K.a|, representado en la^ 
Ecuaciones <17,2”) y (17.28). y como electrólito en los ttcurmilfldores de plomo 
Iver Capítulo 15. págs. 471-4721: 

NaO(s) +. H : SOj?i ■ FÍC%) + NjiHS0 4 {sí i ; 17.27) 

HC%) — — * HCUTrql ( 17 . 28 ) 

Oíros productos comerciales producidos con la ayuda del ácido sulfúrico 
son deterger tes, fái macos, tintes, explosivos, aleaciones metálicas, papel, deri- 
vados del petróleo, pigmentos y plásticos. 


17.6. MOVIA SELECCIONADO PARA TRATAR EN PROhi NlllDAD: 

LLUVIA ACIDA 

Ltí lluvia acida es litio de los cuatro problemas más importantes de contami- 
nación atirioslóriea a lós que tiene que enfrentarse la suciedad moderna. Los 
otros son el nebí amo foto químico (Sección 16. 5, pdgs r 523-527), la destrucción 
de Ir capa de ozono (Capitulo 13. págs. 344-346, y Capítulo 18, págs, 596-599), 
y el efecto invernadero (Sección 11.6. pags. 346-348), F.n capítulos anteriores 
fiemos tratado temas relacionados con la lluvia ácida I) el nebí orno de Lon- 
dres (Capítulo Ib, pág 523 1 que condene ácido sulfúrico producido por la 
quema de carbón con alto contenido en azufre; 2) -musí de L piedra^ (Capítu- 
lo 13, págs. 405-466), el efecto de la lluvia ácida en edificios y estatuas formadas 
por CaCOj i marmol y calizas), y 3) el uso del carbonato de calcio en «depu- 
radores^ diseña dos para controlar la proporción de óxidos de azufre Je Jas 
chimeneas de las grandes céntralos energéticas (Capítulo 13. pág. 408), 
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L(í lluvia lícííIll se puede definir como la precipitación (lluvia. humedad, 
niebla. etc.i que se ha hecho acida por óxidos de azufre y de nitrógeno, La 
fuente primaria di la lluvia acida comienza con el dióxido de n?.n fre ív algunos 
trióxidos de azufre) que se vienen a la atmósfera por diversos procesos indus- 
triales. LJ más importante de estos es Ja quema de combustibles fósiles, prin- 
cipalmente carbón, para producir electricidad. F| porcentaje de azufre en el 
carbón varía de 0.5 a 5,0 on los .1 siados t nidos, d carbón del este de 1 rio 
Míssissippi tiene un con tenido significativamente mayor en azufre que el car 
bóv¡ del oeste. La quema de carbón con contenido de’ azufre supone el 60 por 
100 de las fílenles de dióxido de azufre producidas por el hombre. El petróleo 
tanihién présenla un variado contenido de azufre, su refinamiento >' combus- 
tión supone Litro 25 por l'Ki del SCri a n tropo gen ico i producido por el hombre 1. 
La fundición del cohre [ver Ecuaciones (17.-4 y iJ7.6i] supone aproximada- 
mente otro , _ por Inri, mientras que la producción de ácido .sulfúrico supone 
sólo an 2 por 100. El efecto neto tic estos procesos es la emisión de unos 
cincuenta a sesenta millones de toneladas de ¿Ü : a la atmósfera por año. Esto 
esta casi emparejado con las Luentes naturales Laies como la biodegra dación \ 
3a actividad volcánica. 

1.a oxidación atmosférica del dióxido de azufre a trióxido es todavía objeto 
de iuleiisos estudios, pero parece que se efectúa a travos de varias series 
complejas de reacciones, I lita de estas parece ser. a primera vtsLa. la oxidación 
directa del dióxido al trióxido, pero varios catalizadores 1 muchos de ellos son 
por si mismos contaminantes atmosféricos), que actúan por medio de meca- 
nismos todavía no claros, hacen que sea tina reacción poco conocida. Otra 
serie dé reacciones, que numen tan la reacción global dada en la Ecua- 
ción 13 7.29), se puede inidalizar por la fu todi sudación del ozono troposférico 
a oxígeno molecular y atómico: 

SOjte) + o ♦ Sü 3 {fl) + frita) ( 1 7.29) 

Estas reacciones implican la formación de radicales hidrofito, —OH. que 
se producen cuando el oxígeno atómico reacciona con móldenlas de agua, 
Posteriormente, para complicar e| proceso, otras reacciones regeneran los 
radicales hidroxilo y pur tanto mantienen en funcionamiento el ciclo de pro- 
ducción de ácido. Una vez que aparece el trióxido de azufre, ¿c hidroliza 
fácilmente a ácido sulfúrico, que a su vez se tránspnrui a la superficie terrestre 
por varios tipos de precipitación. 

El ácido nítrico es otro componente importante de la lluvia ácida. Aunque 
el carbón no contiene nitrógeno que se desprenda duran le su combustión, la 
tuente más importarte de H NÜ 3 proviene de Ili reacción de ¡os uases atmos- 
luic-'s oxfgciio y nitrógeno a las alias temperaturas \ aproximada mente 
.U.iritl F} que se necesitan para la combustión eficaz del carbón. Esta reacción 
[ver Ecuación! 16.25} y también la Ecuación i 16 .28) en la ¡>iblá 16.5] produce 
grandes cantidades de diversos óxidos de nitrógeno. NO y NO . a los que nos 
referimos colectivamente como NO, Estos óxidos intervienen en d mismo 
ciclo de reacciones anterior que incluía radicales hidroxilo v se oxidan final- 
mente a ácido nítrico. 


QiriMir\ rasca irf iva de los elementos r eprescntativos 




Los ácidos anteriores se forman en la atmósfera, parlictil ármente en la 
base de las nubes, y se dispersan a lo largo y ancho de las distintas áreas 
geográficas por los vientos dominantes. I n la zona noreste de Estados Uni- 
dos. los óxidos de azufre \ de nitrógeno emitidos por las ccnlralcs Ifrtnkras. 
de carbbn en el medio oeste su sabe que son los responsables primarios del 
descenso del pIT del agua de lluvia, de su$ valores naturales de unos 5,5 a 6 
a valores tan bajos como 3,5. i Ver las líneas de contorno de la ligara 17.10.) 
En d norte de Europa, fuentes similares lian esparcido lluvia ¿¡cid a a través 
de la región. 

En áreas de elevada altitud, como las montañas de Adicondack de Nueva 
York, los busques se bañan directamente en nubes de ¿LCidc/ elevada, o «niebla 
acida*. Hay macha dócil me nt uuidn de los efectos devastadores en estos bos- 
ques, Normalmente, cuando la lluvia ávida cae en zonas con poca capacidad 
natural para neutralizarse tver la zona sombreada de la Figura 17,10). el pH 
de los lagos y pantanos desciende hasta 5.2. > la vida acuática y las plantas 
sufren en gran ¡Hedida. 



Figura 17-tfl. til ¡recto de I.i lltivin irida -¡-i io- Talados Unklos i.xiíLi.UiüaJylet Fl |iH medí . i de 
|;i || u van. « muestra por lineas de cuuiorno. L¡i ulcnliniílml .le la?, ugim* superficial un, un refiqi 
de La satpuiudutl tic rk:u1r alizar ln lluvia :icida. se muestra per sombreada, ctm úreas pnses que 
designan akalinidiid niodenwlai)heiiN baja y .Leas negras r»an designar una alcalinidad srvera- 
iikcnte baja. La eombinacEÍn de un pll bajo y una haia eiipaddml de sic H.ntHiKiCiOit '< ave qnu i 
área iiifiiíini reída <¿a la más susLcprible Je los efectos itdvcrsas de ¿ iluvi i skidn LRel. 33.] 
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¿Como se puede controlar la lluvia áeidaV Suponiendo qtic necesitáramos 
continuar quemando nuestras vastas fuenics de carbón para producir electri- 
cidad. hay varios pasos que se pueden seguir para disminuir la cantidad di- 
óxidos de azufre y de nitrógeno que se emiten. Estos pasos incluyen: I) detener 
completamente el uso de carbón con alto cosí tenido en azufre para producir 
electricidad; 2) extraer el adufre del carbón antes de quemarlo; JJJ modificar el 
proceso de combustión para disminuir la cantidad de óxidos de nitrógeno que 
se producen, 4t extraer los óxidos de azufre y d¿ nitrógeno di los residuos de 
las centrales energéticas antes di emitirlos a la atmósfera, o 5| neutralizar la 
acidez tina vez que ha caído sobre amplias regiones geográficas. Mientras las 
opciones primera y úl' ¡ se suelen descartar por ti l) posibles, una gran cun- 
ndad de estudios actuales parecen sostener el compromiso de progresos im- 
portan tes en las otras áreas. 

Extraer el azul re de 3 carbón a ni es de la combustión puede hacerse y se 
hace cada vez más, por lavado físico n incluso centrifugado de piritas de hierro 
que contienen azufre, FcS Jt del carbón ames de La combustión. Se han probado 
modificaciones al proceso de combustión que disminuyen Jas temperaturas de 
ebullición, para reducir bis cantidades de NO, que se producen. Una vfa 
prometedora de hacerlo parece ser quemar una pequeña cantidad de gas 
natural (5 a 15 por 100) con el carbón. 

Otra tecnología más complicada implica * depurar* el dióxido de azufre de 
las er ui tuiciones de la coi ¡bastión durante o después dei proceso rfe combus- 
íión. La primera generación de depuradores húmedos „ exigidos en fas Centrales 
térmicas construidas desde 19 7 8, dispersa unn solución acuosa de veso |CaO| 
o caliza (Cat’Üj) en las chimeneas y aísla el azufre como una pasta diffcil de 
manejar de súbito de calcio, t’uSO¡, T ó sulfato, CflS0 4 . (Ver en el Capítulo 13, 
página 408, una discusión más completa de cómo funciona esta tecnología.) 
De safo rtu ii. ¡d amen te, estos primeros intentos de depuración han sido inútiles 
y con un montón de dificultades leunn lógicas. 

U n,) segunda generación de depuradores parecen surgí i ahora en el 
horizonte. \ ai ios de éstos son ttepw'iitlort'?, secos que producen produc- 
ios residuales secos más manejables. Otros, variaciones de los depuradores 
húmedos, pueden: 1 1 reducir catalíticamente NO. a nitrógeno molecular 
2 i detener el óxido nítrico, NO. pura formar fácilmente complejos de hierro, 
L - *■' cambiar el NO¿ por formas más soluhles cu agua que puedan niane- 
nr más fácil mente. Una tectuca potencialmcnte prometed ora es invéctar 
una solución acuosa de fósforo amarillo (PJ y caliza rCaCO a ) en los eHu- 
yertes para sustituir los óxidos de azufre y cambiar, a través de una se- 
rie compleja de reacciones, el NO^ en nitritos y nitratos que iuntn con 
los subpro duelos fosfito y fosfatos, puedan utilizarse Como materiales ferti- 
lizantes. 

A largo plazo es necesario desarrollar métodos más modernos para quemar 
caibón. incluso carbón con alto contenido en azufre. Se continúa investigando 
activamente; en tecnologías alternativas para quemar carbón. El objetivo es 
producir un sistema que pueda ser acoplado en Iris centrales energía teas exi 1 .- 
kmes e i r i en rporado en Jas nuevas que se construyan. Por último, las mejores 
tecnologías o, incluso de una forma irónica. Iti resurrección de las antiguas. 
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como la gasificación dd carbón, darán probablemente la respuesta a este 
problema global creciente, 


RESUMEN 


El azufre se conoce desde U antigüedad pero no se reconoció como nn ele* 
mentó hasta que I .avoisiei lo hizo a finales de ta decada de 1700. Durarle la 
última decada del siglo xix, l'rnsch desarrolló métodos de extracción de este 
elemento amarillo de los enormes depósitos subterráneos. Fl teluro lo aisló 
M til Lar de una mena de oro y posteriormente lo hizo Kiaproth. Al principio 
Berzchus confundió el «lemn con el teluro cuando analizaba tanques con 
residuos de ácido .sulfúrico. Los Curie descubrieran el palón i o radiactivo en 
la pecblcndu a comienzos de rigió. 

Las propiedades de los calcógenos se clasifican según Jos componentes de 
la red. la ley periódica, el imite meta l-no metal y el efecto del par inerte. El 
azufre es llti calcógeno más característico que el oxígeno, que es un buen 
ejemplo del principio de singularidad ' os potenciales normales de reducción 
revelan que el oxígeno es d mejor agente oxidante, y esta capacidad disminuye 
al descender en el grupo. 

Los hidra ros. óxidos y ha] uros no concatenados, ilustran aún más la 
racionalización de las propiedades del grupo de acuerdo con la red de ideas. 
Los hidra ros disminuyen en estabilidad termodinámica e incrementan la fuer- 
za acida según se desciende en el grupo. K| dióxido de azufre que se produce 
en la calcinación de sulfuras metálicos o por adición de ácidos n los sulEtos, 
es un óxido ácido, al igual que los análogos de setenio y teluro. I I ácido sul- 
furoso es un ácido débil diprótico mejor denominado como dióxido de azufre 
hidratad o. Los ácidos análogos del setenen y del teluro son ácidos más débiles, 
l a neutralización dd ácido sulfuroso produce aniones bisulfito y su Hito. 

LI trióxido de azufre es un poderoso p gen le oxidante y el anhídrido del 
ácido sulfúrico que. además de ser un ácido fuerte, es un buen rigente oxidante 
y deshidratante El ácido selénteo es un ácido dipróíieo más débil que el 
sulfúrico y el ácido leí úrico es todavía más débil El ácido peróxodisulf úrico us 
un agente oxidante muy fueric. 

Entre los ha I uros no concatenados se encuentran el relativamente tiicrLe 
hexafluoruro de azufre y los altamente reactivos tciraJluoniro de azufre, selenio 
i teluro Dos O.xohahiras importantes son dorara de tion.il n v cloruro de 
sulfurilo. El primera es particularmente útil en la preparación de halaros 
anhidros de meta les 

Lns alót ropos dd azufre en las Tases sólida. Líquida y gaseosa incluyen una 
amplia variedad de estructuras dominadas por enlaces; azufro-azufre, Li rielen: - 
i azufre, supercadenas entrelazadas, cadenas helicoidales, anillos de distintos 
tamaños, moléculas diatómicas y átomos librea caracterizan a este efemcnio a 
diferentes temperaturas. Aunque nn en la misma medida que los de azufre, loa 
aldt rapos del setenio y teluro Llenen cadcFias en nea tenadas parecidas v anitlus. 
El azufre, setenio y teluro también existen en una diversidad de poli-cationes y 
po Lia n iones cernea tenados. 
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El hatero de azufre concatenado más sencillo Llene por fórmula S,X, 
(X = K Ci y Brf. El fluoruro es partícula miente interesante ya que se présenla 
como dos isómeros estructurales, SJ y S ; F| n también contienen enlaces 
azutine-azuire. ScjCI- y Se ; Ei[ ; son los únicos hateros concatenados de setenio. 
Se han sintetizado polis utian os o h Id r uros de azufre de fórmula m¡- = ~-Kl. 
I dS oxoácidos concatenados incluyen tiosutfürko, dúionoso. diliónico v p n E i - 
nórticos. Los oxoaniones correspondientes tienen gran diversidad de propie- 
dades y estructuras Tanto el desidia Lo como d di bonito son agentes reduc- 
tores moderadamente buenos, mientras que el di é innato es lo suficientemente 
estable como para ser un huen coittraídn. 

Los ni t ruros de azufre son S 4 N 4 , S,N, y lSN) t . Todos estos se carne te rizan 
por electrones tt des! ocal izados y poi tener estructuras que nos recuerdan a 
Jas de los aló tropos del azufre. El mtruro de azufre poiimárico es de interés 
pan ¡cu lar porque actúa como un metal monodirnensional. Los ciclotiLtcenos 
son análogos u los dclofosfacenos. 

Tuitrc las reacciones y compuestos de Importancia práctica se incluyen las 
balerías de sodio-azufre, las aplicaciones, fotoeléctrica* de! setenio y del teluro 
\ cf ácido sulfúrico. Las balerías de sodio-azufre llenen la característica de 
hueer que los vehículos eléctricos sean competitivos con los de motor de 
combustión interna. El setenio y el teluro son semiconductores fotosensibles 
útiles como fotocélulas, células solares \ transistores, ti semiconductor 11-VÍ 
sel entero de cadmio se utilizo particularmente en detectores de luz visible. El 
proceso Xerox depende de la conductividad eléctrica dd setenio que es sensible 
¡i la luz. El ácido sulfúrico se fabrica por un procesa de contacto y juega un 
papd cada vez mas impórtame en ln industria química. 

I a producción de la lluvia áeidu comienza cuando el dióxido de azufre de 
la atmóstera se oxida a trióxido cié azufre por una serte compleja de reacciones. 
Entonces el ¡sQ¿ se hidmliza n ácido sulfúrico. Fuentes an tropo aórticas de 
dióxido de azufre son. entre otras, la quema de carbón, el refinamiento y 
quemado de petróleo j la fundición de menas de cobre. F| pf i del agua de ln. 
lluvia en el noreste de los Estados 1 nidos y de otras áreas bajo ln influencia 
di. estas fuentes lia decrecido .. valores entre 3 v 4. Cierren particularmente 
riesgo Jas áreas geográficas que presentan una pequeña capacidad natural para 
neutralizar esta precipitación ácida, A corlo plazo, él control de la lluvia luida 
contará ceii la purificación de los gases efluyenics de las centrales energéticas 
pura extraer el dióxido de azufre. A largo plazo, se deberán desarrollar nuevas 
tecnologías, o quizá antiguas, tales como la gasificación dd carbón. 


PROBLEMAS 

17.1. Después de lo que has icidu en los Capítulos 16 y 17 . tris t|ue inventaron Jn 
pólvora y las cerillas d ', reconocieron aJ a/uire como a un elemento? Razona 
tu respuesta. 

17.2. t os pc-;os tttóniteos de la escala de íterzclíus se relacionan iodos con d peso 
atómico del oxígeno, al cual le asignó arbitrariamente el valor de EOP Apro- 
ximadamente. ¿que peso atómico Je habrían asignado a tes elementos que él 
ayudó a descubrir (silicio, setenio. Lorio, ceno, litio y circonio}? 
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173. Compara Jas densidades de! LsntimoEiiü y del teluro. ¿Se entiende, que MüEer 
los confundiera? ¿Podría esta comparación distinguir .il setenio riel iclwriT 1, 

17-4. El palacio se produce rre- veces en las series del proceso de descorrí posid i>n 
del uranio radiactiva I I polonín S1Ü se düíinlegía v/a emisión alfa con una 
\ida media de 1 3 ÍS.4- días. Escribe tum ecuación puru so dcsml curación. 

17.5, Diaürjíe las lilac iones de las afinidades electrónicas de los calcógentv,. Ju,s¡¿*i 
esta relación utilizando Lus cargas, nucleares efectivas, los (límanos atómicos, 
etcétera. 

17 . 6 , Razón a las relaciones entre lo» radios atómicos, tas ene reías de ionización y 
¡as deurosicjsalividades de los calcÓgcrusK h; i sá n titile en las caruas nucleares 
efectivas, los íamnüns atómicos, eLu. 

17.7, En un párrafo bien escrito, haz ana hipótesis de por que el azufre es el 
calcóuerm iiiiii represen! alivia, incluso más que d otígeao. 

|7,S. Compara los punios de chiiLU-ción de loa Elidimos del Urupo 6A ¿Por que d 
hidnmn mis ligero es el que presenta un punto de ebullición más alto quu los 
demás? En tu respuesta, r "Pierde j las propiedades atómicas | tales como eteC’ 
rronegitivÉdad y caica nuclear efectiva i de los Aromos carrales cid cógenos. 

17.9. ¿Es el uyui mejor acicto que el sulfuro de hidrógeno? Cita dalos que sustenten 
tu rcspucsia y racionalicen el resultado 

P.lfl, Pequeñas cuclti iludes de sulfuro lie hidrógeno SC cree que »un responsables del 
oscurecimiento de la piala, representado en la siguiente ecuación: 

1 A ej.v) - 711 jS| , j) + 0,jr/ 1 — - Au,Sl.s> 4- 2 1 1 : Ojí) 

Analiza este proceso, Identifica d agente oxídame y el ágeme reductor. Ba- 
sándote en lo que s^hes. subre el oscurecimiento de los objetos de plata, ¿de 
qué color crees que es el sulfuro de plata? 

17.11. El sdcuhiro de hidrógeno. H,He. se obtiene poi EÜdfóÜsió dül SClemuiD de 
aluminio y poi reacción del se le ni uro de hierro roo ácido clorhídrico. Eseribc 
Jas ecuaciones córnfspcmdícnies a estas reacciones-. 

17.12. Basándote en la trama de ios hidrácídos discutida en d Capítulo 1 1, ¿orces 

que los hidrurw de i^uTre. velen i o teluro presentan su fue iza deída más 

fuerte o más díbll conforme se descicr.de en el grupo? 

17.13. Escribe ncaodanes ajustarlas para lu calcinación de lu pirita i FeS s ) y dui 
cinabrio lEluSi a metales ilbt'CS. 

*17,14, ti dióxido de adufre puede utilizarse cúm-u un ácido Jl 1 Lrwis o mmu una 
huís de Lewk Describe cómo puede ser posible 

17.15, Escribe una ecuación que represen te lu primera corista ttlc de disociación acida 
Jl*1 ácido sulfuEOSo lo más aproximad n posible 

17.16, Aunque 1a cs-tmeturu nvss cornun del anión bisnlldo en estado .sólirlo es, lu 
que se muestra cu la Figura I7..V. í,- sabe que existe también íert particulai 
en. solución acuosa \ como una estructura piramidal en la que el átomo de 
hidrógeno esiá uuido i un átomo de oxígeno Dibuja tiu diagrama de Lewis 
y otro de V££PR de este isómcro- 

17.17, t íllenla fu co n it a n Le de disociación básica del ion sulfiló subienda que la iK!., 

y la K„j dcJ acido sulfuroso son 1,3 i' 1 ' 1 y 6,3 •< !Q -i , respectivamente, 
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I7.IH- Fias;l tkI ote cu la discusión de las fuerzas relativas de Eos oxoácido-s dados cu 
el Capítulo 11. ¿cuál serfu un ácido mis fuerte, d ácido sulfuroso o d ácido 
selenisrep? Razona brevemente tu respuesta. 

Lo 19, T .ser i he una ecuación ajustada del uso del su Hito para reducir “l clnrn a 
cloruro en una solución acuosa ádrla ; Crees que esta reducción se producirá 
mejor o peor con conccn! rueca ríes muy ácidos :' Explícalo brevemente. 

17-20. ti trióxido lie .s/ufre -e puede preparar tremo d trímero cíclicu iSO-d v Dibuja 
diagramas de Lewis y Je VSEPR para cada estructura, 

17.21. Explica brevemente por qué el ácido sulfúrico es un árido más fuerte que el 
sulfuroso. 

17.22. Discuta el papel de los fuerzas i mermo Ice ufares en L ddnminactón de la 
natía raleza viscosa de las soluciones acuosas couce Miradas del ácido sulfúrico. 
Dibuja un diagrama como parte de iu res-pucsla. 

17,2.1, Ulilij-Hrido l:is tabPs. 12. _ y 17. 1. escribe una seiuiecíiacidn ajustada para sa 
reducción del sulfato a sulfuro de hidrógeno Calcula el potencial de reducción 
de esta seniirrcHcción 

I7.2J. 1 : ácido sulfúrico diluido y en frío es capaz de oxidar metal® pur debaju del 
11 en la rabia de los poten dales normales do reduccián, pero el estado de 
oxidación de] azufre no cambia iie^a ñámenle en estíis reacciones. Escribe una 
ecuación que represente la oxidación dd Mn a ion mwnjsanoso por el ácido 
sulfúrico. Calcula un valor de P para esta reacción, (l refina la Tabla 12.2.1 

17.25, 1 tilizjindn una tabla de tos jHitendalcs normales áe reducción [por ejemplo, 
la Tabla I2d, muestra las ecuaciones que representen i , 1 la oxidacióti dd 
®tabo a estaño! Ui utilizando sólo la reducción de los iones hidrógeno dd 
ácido suirúi ico v inmólen ib) la oxidación a csintioflVf militando el poder 
oxidante del ion snlhiln Jcl ácido sulfúrico, 

17.26. Calculando los P. demuestra une ln reducción del ion hidrógeno (a H-> dd 
ácjdo sulfúrico no puede oxidar por sí misma el cobre metal, a Cuilll mientras 
que la reducción del ion sulláto del H-SOa a SO, sí puede (Utiliza Jos 
potenciales normales de redacción dados en la Tabla 12.1} 

17-21. El ácido ílnorosulfúrico FSO^OH), es un acido muy fuerte. Escribe una 
estructura lIc Leáis para este compuesto y discute las razones de .su elevada 
fuerza ácido. 

1 7-2S. La sülfjimida iH >Nl SO . tiene una es Iru curra similar a la Jd árido mÚ T ún eO. 
Oibuiu diagramas de Lewts y de VSFPR para esta molécula 

17.29. EL áudo stilfíinnico (H a K)SO^H. tiene una estructura similar a lu dd ácido 
sulfúrico. 

í¿j| Dibuja los diagramas de Levos y de VSr.PR para e&ía molécula. 

Discute por que es más normal encontrar en lu forma iónica 
H; NSOr, que en la forma molecular anterior 

17.341. Especula sobre la naturaleza de lus fumas inicnn oleen. Jares que existen en el 
ácido telúrico sólido. 

17 -31, Dibuja diagramas de Levas, VSFPR y V'BT del ion peroxodtsulfjntii. 

17,32, I acribe unciones que representen la oxidación dd ton manganeso a perman- 
uanajo y dd ion crómico a dter ornato por el ion pcroxgdisulFalq, Calcula t 
y At> p.irit ambas reacciones. 
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17.31 El úeido disulíuroso o pirosulfurosQ ll.S^O,,. na puede prepararse como un 
Lid 4(1 libre, pero L ;c vnmvjé I.h sai del iniótl disullilo o pírosulfitü. Dibuja un 
diagrama de Lewis y de VSEPR para este anión, Especula colare cómo se 
podría preparara partir tic bisulfitos, 

17,34. h serbo una fórmula para el acido disuMínco o parosulíilrieo. Dibuja los 
correspondientes diagramas de Lewu¡, V'SEPR y VBT pañi: este acido ! i rr.ij - 
ry>hii¡' Recuerda la naturaleza del ácido piro fosfórico discutida en uJ Capitu- 
la 16.} 

í 7.35. En ¿I 5T_ hay cuatro ¡vires enlázame* ÍFuntiandó lílx enlates í> — Hv un par 
libre alrededor del azufre Discute por que el par no enlajante ocupa mejor 
üiu posición ecuatorial qué una. axiaL 

17,36. Describe cómo el clüt lij l> de hierajlll i utiliidro .se puede preparar n punir i leí 
hcjia hidratado, 

17,37- l I polonin n.- cxisic como catión libre +liv -.ó lo hay unos pocos compuesto* 
estables PofVI}, pero hay varios compuestos que contienen cationes +4 y + 2- 
¿O- i 1 erees l| ml- debe ser más, enviden II- el PoCI- a el PoClj? Explica breve- 
mente tu respuesta. 

1 7.38. Las cnefjía> de enlace O — O y O O son J46 y 496 kJ 'mol, respccttvjinicnlc. 
m en iras que las, de S — S y 5=S wn 726 y (33 IJ mol Razona lo siguiente. 

fifi La energía Jel enláce sencillo de adufre es mayor que la del oxígeno 
ib} La energía del doble enlace de oxígeno es mayor que la del azufre. 

] 7.^"?. Utilizando las energías de enlace dadas cu H Problema 1 7.3b¡. discute cuál será 
mas estable termodlnímicaineQie: 

<ul ; I I dcioctanifré S H1 o cuatro moléculas diatómicas 5,7 
í n | ¡.El dcloclu oxígeno O,, o cuatro moléculas diatdrn lea? O-' 1 

1 7-411, Da una fórmula y especula sohre la estrocrura del ci c! ohe x azufré. 

I7,4f. Las estructuras del S H y del Sf ' se diin en Fn Figura 17 0 Utilizando un 
análisis de La estructura de Lcwis. da uiiia razón de por qué esta dirima tiene 
una interacción S — 5 transa nula r pero la primera no, 

17 . 42 , Analiza J.i estructura del Te^ h [Figura 17.6ej uidizandu diagramas clona fóni- 
cos l3l puntos de T.eivis puedo explicar la cítruclura uLilbrandn sólo 
enlaces sencillos Te Te? 1 ¿Cómo podría el uníilÍMs de l.i estructura de Líwes 
explicar lí hecho de q¡uc las distancias Le Te dentro de La curu triangular 
£00 más cortas <2.67 Aj que las distancias Te — le cmre las caras triangulares 

(3,1: l A)7 

17. JA. Reflexiona sobre la estructura del HiSj. Dibuja un diaeruma romo pane de 
tu respuesta. 

17.44. ¿Que pasaría si una solución acuosa de tiosulfaté j acidifica raV [St^íí'fwjclrr: 
Refiérete a La Ecuación i [ 7 1 7).] 

17.45. basándote cu el nombre de ou’as tnoléculaÉ cíulLik en este capítulo, justifica, 
el nambre dé tjotionilfluGruro para Sb(- n 

17.46, El ditioulto se puede usar en solución biísica para reducir al plomeo, ÍT| \ a la 
plntu(l) se sus correspondí en tes metales Escribe venaciones relativas ¡i estas 
dus i ¡¿acciones. El ditiasnilLi se ¡mdii a su I fi to ctl C5T0S procesos. 

17.47, Dibuja diagramas de Lewís y V'SEPR puru él unión irituonato. SjO/, , 
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I7.JR. Dibuja varias estructuras resonantes rara el teniendo en cuenta: 

(ij> Que las lcijip.it u lIl - del enluce S — N san mte«ne<fin -3 entre Je las 
enlaces S — N sencillo y doble. 

I/?) |.üs inleraecípnes 5 — 5 que se cneuenlran en La molÉcufa. 

17,49, ¿Compra ¿I mimero de electrones de S + N + con el de 5* y ¿Compara 
estas números con el número de interacciones ir.imnnulares S— S" Analiza Sa 
relación entre estas resultados, {Sugerencia Un análisis de las éstrumiras de 
Lewis te puede resultar útil aquí.) 

17.5(1, Considerando lu- resultados obtenidas en d Problema 17,49. analiza la es- 
tructura del Compuesto S 4 (NHl 4 . 

17.51. Dibuja las estructuras lesonanies dd dtnitruro de diazufre, S,N n , icnicrtdo en 
cuerna que las longitudes de enlace son inte renes! tas entre las de los enlaces 
S — N sencilla y doble. 

*17_52. I auto eJ oxígeno cama el azufre son cukógenos y ambas forman computas 
de fórmula empírica EN ¡donde L = azufre u oxigeno! con nitrópecta Utiti- 
7 ¡-indo Jo que sabes acerca de la estabilidad, estructura y el tipo de enlace 
utilizado cli citas moléculas, comentu el principio de singularidad. 

17.5.1. Analiza la relación etuse el jtrscniúro de perm.mio y do guHti con c! wleniuro 
Je riñe. ¿Tiene sentido l|líl- el ÍpuAs y el ZuSe scun también buenas semicon- 
ductores? 

n„54. ¿Crees que el fosfuro de aluminio podría ser uil semiconductor? ¿Fot qué? 

17.55, Discute la tcmperaium, presión y concentración de oxígeno óptimas (altas o 
bajas! con lus que se obtiene el máximo de trióxido de azufre (de la oxidación 
dei dióxido de azufre can oxígeno molecular). Considera los punios de vista 
tfirmodinííniico y cinético. 

17.5Ú, Resume en cuatro ecuaciones Empentantes lu producción industrial del acida 
sulfúrico a partir del azufre. 

¡7.57, ] al y como se describió en el Capitulo Ul d óxido de douterio. D/í, se puede 

preparar por electrólisis del agua, ¿Cómo podrías preparar el compuesto 
D,S0 4 T 

I a5tl. Además dd fosfato tripe j del mismo amoníaco, otro fertilizante importante 
e¿ el .sulfato de amonto Analiza cómo se podrá producir eficazmente 

17.59. ¿Foj qué el problema de la lluvia acida es más importante en la zona na reste 
de los. Estadía. Unidos que en cualquier oira región' 5 ' 

17.60. ¿Crees que en ausencia de lluvia deida. íl plí del agua de fa lluvia seria 7,07 
Explícalo brevemente. 

I7.fl |. \ pesar de que las nuevas 1 fenologías se tiesa molían para extraer las emisiones. 

Je dióxido de azufre de fus ccm rales energéticas de combustibles sólidos 
todavía perdura un gran problema. Identifica y discute brevemente me pro- 
blema. 


CAPITULO 

18 


GRUPO 7 A: 
LOS HALOGENOS 


Los elementos del t¡l'upo 7 A, flú 1.1 r, cloro, bromo, yodo y astato. se conocen 
colctlív ámente como haiúg^no^ que significa -.productores de sálese Et nom- 
bre se aplicó primero a¡ cloro debido a su elipticidad de combinarse con los 
metales para formar sales. Se sabe que todos, excepto el extremadamente raro 
v poco conocido asisto, tienen Ju misma capacidad Aunque se produce h 
variación normal de las propiedades del grupo. Ls sorprendentes similitudes 
en ! re estos elementos nos recuerdan a los metales alcalinos y alcalino tórreos. 

Después de las secciones normales sobre la historia de los descubrimientos 
la aplicación du la red de idea* .i los halógenos, se continúa con secciones 
especiales sobre: ll los oxoácidos y sus sales, y 2} las combinaciones mlerhn- 
loge nadas. La sección sobre Ja> reacciones v los compuestos de importúnela 
picíclica va a cení intuición y. por último, el Lema sdecdonado para tratar en 
profundidad, que se dedica a la amenaza de los cloroíl uorocarbonus para lá 
capa de ozono. 


IS.1. DESCT BRi MIENTO V SEPARACION ÜL LOS ELEMENTOS 

Según se mués n a en te Figura lft.1. los halógenos se descubrieron en este 
orden: cloro, yodo, bromo, flúor y, por último, el radiactivo asíalo. Esta 
sección describe el descubrimiento de estos elementos por orden cronológico. 
Dada nuestra experiencia en los otros grupo*. no rio* sorprende que el doro 
sea el halógeno más representativo. Por tanLo, ¿s conveniente considerarlo cu 
primer lugar. 
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I ijrura 111.1. El d:sc abrimiento de [os elvnwiitm iluJ Grupo 7 A tobreim preso cu la, ¡jrá Í1l-.i dpi 
número de elementos lo:|oúíiIos [reme al tiempo 


Clora 

B¡ dora 1u descubrid un químico al que ya hemo* encontrado antes. Karl 
Wilhdm Scheeíc. Scheric. como recordarás. a menudo estuvo a punto de 
descubrir nuevos elementos y oficialmente se h- cria como el descubridor dd 
mfgcno junto con priestley. Esta vez el químico sueco ganó h partida, ül 
cloruro do sodio, como puedes imaginar, se babfa conocido durante siglos. FS 
mismo Prtesrley I no el primero en acumular (sobre mercurio) d do raro de 
hidrógeno gajoso, soluble en agua, obícniiln por tratamiento de cloruro de 
sodio con ácidos fuertes. Dos años después, cu 1774, Scheele calentó cloruro 
de sodio con ácido sulfúrico y dióxido de manganeso, FJ ácido pronto adquirió 
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un olor sofocante, y euiomrs comenzó a imanar un gas verde pálido soluble 
iólo ligeramente en agua. La preparación de Schecle, lodavía un método 
uFlí sieo de preparación de pequeñas cantidades de cloro, se representa en ta 
Ecuación i 18, J |: 

4 N a Clf íiif ) -i 2 1 LSÜj aq i M nO J¡ j) — ■ 

2 Na ; S OjiHi) + M nC i ,( t ic¡ I + 2H ? Di ¡] + Cl^g) ( 1 &. I j 

.Sebéele descubrió que el doro daba al agua un sabor ácido y. ya que 
Lavoisicr había postulado anteriormente que lodos los ácidos contenían 
oxígeno, el sueco pensó que había obtenido un nuevo compuesto de oxigenó 

lo que es roas, se fundó una escuela de pensamiento francesa lentre los que 
>e cuco otra b;m Gay-Lus^c v nhcnardi sobre la [dea de que el oxigeno, el 
«.productor de ácido*, era un componente necesario de todos los ácidos. 
Humphry Davy el pintoresco inglés al que ya hemos encontrado tantas veces 
con j'i.it eríon dad. no opinaba lo mismo sobre los ácidos. Ln 1810. anunció su 
pugna de que el tías s’ei lIo pálido era un nuevo elemento y lo denominó . Ittrv 
ik\ griego chhtnw, que significa * verde pálido* o «amarillo verdugo». Davy, \ ‘ 
I.l escinda inglesa estriban, al final. en lo cierto Davy demostró que el cloruro 
de hidrógeno en agua era un ácido que no contenía oxígeno, v Gay-Lussac 
probablemente cor disgusto, demostró que el JECN. amontes conocido como 
(.■i. d\' prúsico, ta m p «c u m iciiid oxígeno Davy su ¿i rió que ln que era carác- 
ter fs tico de Jos ácidos era el hidrógeno, un concepto que perduró durante 
muchos años. 

Seheele también había observado que el doro podía decolorar llores v 
|it>jíaü \ 0 id 6 s r Esta copad dad para bfancfucar cnfíiLízú desde c] principio. 
También se supo que em un buen desinfectante y. por supuesto, todavía se 
-i.-liifi con este fin . Ll olor del cloro gaseoso no es muy diferente del de lu 
clorado piscina municipal. El doro tiene también su lado oscuro, j ue el primer 
gas de guerra, utilizado por primera vez por los alemanés contra los ingleses 
en 19 15. Afortunadamente, la Primera Guerra Mundial lúe el único de los 
grandes conflictos en que 3a guerra química .fugó un papel significante. El 
cloruro de sodio continúa siendo la principal fuente de cloro y. til (¡mámente, 
de todos los compuesros del cloro. 


Yodo 


Bernard Coartéis, químico francés, estaba involucrado en U iúbricación de 
rtitiuro de poiasio (salitre) a partir del carbonato de potasio (potasa}, común- 
mente obtenido de ln quema de alga* marinas. Parte del procedimiento impli- 
™ ba 3j eliminación de impurezas por salonlamiemo de las algas cm ácido. 
En una ocasión en 1.811 anadió demasiado ácido sulfúrico y, para su sorpresa, 
produjo un asombroso vapor violeta con un olor penetrante similar al del 
cloro. Por último el picoso gas púrpura condensó en cristales oscuros, bri- 
ilimtes. casi metálicos. Sospechando que tenia en la mano un nuevo Elemento, 
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Cnurtoís re:n I i/.ó algunos experimentos preliminares pero, rallo Je confianza, 
consulto con otros que casi le robaron su descubrimiento, 

Como n i Id costumbre normal en aquel tiempo, al final se le consultó o 
Davy. I>e nuevo. hi£0 te hipótesis de que ora otro elemento nuevo, al cual 
I amrt yudo, de i:i pn labra U riega i'odrfej, que significa ■« violáceo», Lu compe- 
tición cutre los ingleses y los franceses, continuaba. Gay-Lussae se quejó de 
que él. y no Davy, había propuesto ames que el yodo era un demento. De 
nuevo, rm 'on ironía, el francés preparó yoduro cíe hidrógeno, otro acido que 
no contenía oxígeno y demostró que cuando se le añadJiui metales, se pro- 
ducían varios yoduros e hidrogeno cus. Las batallas entre franceses c inglesas 
no £l?íIo concern latí a los temiónos del nuevo mundo sino que también se 
extendían al mundo de la ciencia. 

Resulta que el yodo se encuentra concentrado en las algas marinas, que 
hoy en rita continúan siendo o na de las fuentes primarias del elemento. A 
comienzos del siglo XVlfl, lambido se sabia que la «.esponja quemada» y las 
cenizas de ¡a*. ,j[gas eran remedios puníales para el bocio, nombre que se da 
n la inflamación de Ja glándula tiroides de Ja base del cuello. La gente naLu- 
raímente se pregunta bu si estos dos hechos podrían relacionarse. De hecho, 
ahora sabernos que la glándula tiroides produce tiroxina, uti aminoácido que 
contiene vado y es responsable de la regulación del crecim tentó. Cuando la 
tiroides no consigue suficiente yodo, trece para intentar incrementar La canti- 
dad de yodo que consigue bioquímica mente. Hoy una peque ha cantidad du 
yoduro de potasio añadida a la sal de mesa, combinación denominada sai 
yodada, proporciona la cantidad de yodu necesaria para preven i i el bocio. Lina 
solución de kl e I, en alcohol, denominado tintara de yodu. fue duran Le 
muchos años el tratamiento casero míis común para tratar heridas externas 
pequeñas. 


Brumo 

Asi. por el año 1820 se conocían dos halógenos. ¿Había otros? Iin 1826, 
Amaine Juróme Balard. un joven ayudante químico francés interesado por la 
química del mar. pasó una corriente de cloro gaseoso a través de la solución 
madre 0a solución saturada que queda después de la precipitación de una sab 
de algunas salmueras con las que había estado trabajando. (>c esta reacción 
aisló un Líquido marrón rojizo que se vaporizaba fácil mente a un vapor de 
color rojo de olor fuerte e irritante que recordaba al del cloro, Lste líquido 
lenta propiedades aparentemente intermedias entre las que presentaban el 
cloro gaseoso y el yodo sólido, lie hecho, durante un tiempo Halard estuvo 
convencido da que había aislado un compuesto de yodo y doro fiero, rápida 
mente, lo pensó mejor y anunció que había descubierto un nuevo elemento. 
(Juseus von Liebig. un químico alemán al que no hemos tenido ocasión de 
mencionar anteriormente, también ha hía aislado esta misma sustancia, y pensó 
que era cloruro de yodo Ltcbig solamente lo puso en una botella con Ja 
etiqueta 1C1 y continuó con su trabajo, Después del anuncio de Llalard dcscu 
hmi que él también había preparado esie demento nuevo, perú que no se 
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había dado cuenta. { Vtientras. Balard denominé a su nuevo elemento «tmnrl- 
de», debido a su origen marino, el torcer halógeno pronto se instituyó como 
bromo, de la palabra griega bromos de ''fétido». 

Tras el descubrimiento dd bromo, el número de halógenos continuó siendo 
tres durante sesenta años Se reconoció rápidamente que las propiedades del 
bromo eran intermedias criire las dd cloro y las de yodo y ayudaron a verificar 
d hecho de que los iré* eran elemente* muy próximos entre sf. Esta triada de 
dememas (junto con otros como litio, sodio y potasio; caldo, estroncio y 
huno; y a/ufre, setenio y teluro] fueron parte de! armazón construido fuerte y 
rápidamente para establecer la tabla periódica de tos elementos. Mendclcev 
fue el primero en proponer el orden de la tabla periódica moderna en la década 
de 1370. 


E3 cuarto halógeno resolló ser el más fugaz. El espato -flúor o fluorita (CaFd 
puede tener una diversidad de colotes dependiendo de las impurezas que 
presente ül nombre deriva dd latfii fluért-, que significa «Huir», ya que estos 
minerales se utilizaban como fundentes, es decir, pura hacer que una mena 
metálica licuara y fluyera a haias temperaturas. Después resultó que d esputo- 
flúor emitía una luz blanca azulada cuando se calentaba. Esta propiedad, a 
pesar de que esta definición se ha extendido conside rabí enente en el lenguaje 
cotidiano, todavía se denomina /htarescercrio. En 1670, un cortador de vidrio 
llamado Heinriub Schwanhufd trató espato-flúor con un acido tuerte y. pode- 
mos estar seguros que ^ sol prendió al darse cuenta de que los cristales de sus 
gafas perdieron transparencia. Se quedaron grabadas, No pasó mucho tiempo 
antes de que se fabricaran bonitos dibujos sobre vidrio por grabación selectiva. 

Scheeie estudió este proceso cuidadosamente. Cuando calen La bu diferentes 
espato-flúor con ácido sulfúrico, las superficies internas de sus vasos de vidrio 
se corroían, aparecía un nuevo ácido y quedaba una masa sólida. Dedujo que 
era imposible aislar el ácido porque reaccionaba absolutamente con todo. 
ScltCcJc había preparado lo que hoy conocemos como ácido fluorhídrico, HF, 
que resultó ser el que reaccionaba con el vidrio de sus vasos. Estas reacciones 
se resumen en las Ecuaciones (18,21 \ ilS. 3>i 

catar 

CaF,{>} + H ¿ 50ju¡íjj -2 HF(ü¿/) t- CaSO^ugl I J 3--I 

«puto-flúor 

SiO,» ► HFtüí/i - — EUSiF^s] 4 - 2H : Offl {18,3} 

vidrio 

Siguieron una ¿cric de acontecimientos trágicos para aislar un elemento de 
osle nuevo ácido de espato-flúor. Davy mostró que el ácido no conlenl'a 
oxigeno, y probó que 3a separación de sus clcmcn eos constituyentes era difí- 
cil y peligrosa Duvy Chi y- i n^iic y Thénard.. entre muchos otros. Hirieron 
mucho por la inhalación de pequeñas cantidades de HF durante sus experi 
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meneos. L. n es t Lidiante de Gay-Lussae, Edmond Knéim, ensayó la descnmpLV 
úáón electrolítica de la fluorita (CaF,) para producir flúor, pero el fugaz 
citarlo halógeno reaccionó demando deprisa para poder ser Liisindo. 

En Ferdinand Frédéric Henri Moissan, que resultó ser un estudia me 
deí í rémy, tuvo ¿vilo donde su mentor falló. CM-'issm lambión tuvo que 
interrumpir su trabajo varias voces para reponerse del envenenamiento por 
lü y 14.) Finalmente aisló este elemento tan reactivo electrolizando una 
mezcla de fluoruro de hidrógeno y fluoruro de potasio con electro dos de 
platino-iridio en un vaso de platino. Enfrió el aparato para reducir la actividad 
del gas amarillo pálido resultante. La Ecuación 1 18 4) resume este proceso, que 
fue ei único método de preparación de flúor durante un siglo y que todavía 
hoy continúa siendo el principal mótodo: 

áci’lrúüfii 

2HF (en KF fundido) — ->hU,g) 4- F ; (í/} 1 18.4 i 

(Se deben tomar muchas precauciones para mantener los productos gaseo- 
sos separados, ya que vuelven a formar HF explosionando, i Moissan recibió 
el Premio Mohel de química en 1906, venciendo sólo por un voto a otro 
químico, discutiblemente incluso más digno + Dmitri MendeLeev, 


Astuto 


No hay isótopos estables dd halógeno mas pesado. Se preparó por primera 
ve 7 . en 1940 por D k. Corson, K. R. MaeKcnzic y E. Segrí? por bombardeo 
alfa de bismuto, como se muestra en la LeLUíciún (18.5): 

^gjBi + |Hc +2¿n 4 "¿¿Af 1.18,5) 

Su nombre deriva del griego «sí fríos, que significa «incsluble». Aunque h.iv 
veinte isótopos conocidos del asíate, el At 211, con Lina, vida media de 7.21 k 
resuau sei uno de l<^ mis enlabies. Dada Ea inestabilidad de este elemento, no 
resulta sorprendente que haya probablemente menos de una onza de asta tu 
en la cortezn terreslré. haciéndole el elemento terrestre ritas raro que se pueda 
encontrar en forma natural. Se sabe poco sobre su química. La mayor parle 
de las cosas que se conocen se deben al trabajo realizado con soluciones 
acuosas muy diluidas (alrededor de 10 _J1 Ai). 


IS,2, PROPIEDADES FUNDAMENTALES Y LA RED DE IDEAS 

l a Figura 18,2 nos muestra a los halógenos sobre impresos en h red de ideas. 
I . Tibia Ib. i presenta la relación norma] de las propiedades de grupo que, 
después dé un estudia profundo, han resultado ser tan uniformes como las 
encontradas en los Grupos 1A y 2 A. 
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Tublu lJi.1. Pnrpíedacles fundamentales di los elementos del Grupo 7A [Rd'. Z4J 



l'IÉor 

CtftTO 

Broma 

Yoda 

A Hiato 

SímtiulíJ 

1- 

CJ 

Efr 

1 

Át 

Nümvm iiLórmix? 

9 

[7 

35 


B5 

Isótopos n ituriilcF;, 
A. % -:1 h Ll n J Ll Fl’ü L u 

^FVlÜO 

3S G|'75 54 
- 1 'Cl/24.47 

7 *Br/?flí!4 
M, Hr 49,46 

12? I/100 

3l0 AP 

Núnwfi rota! de isótr-pos 

6 

9 

17 

23 

24 

tVsu L-. ! ü:n i'.'u 

19,00 

.12,45 

79,90 

1 26,9 

i21l>l 

Klaclroncii de valencia 

Ii 2 2 P ! 

.w 

4í ¡ 4p 1 

5s*5 f i ? 

6i J 6¡n r 

Punte iJe fusión pudn> elmElicíún T 

—220/ — 1K H- 

- JOJ - S4 

5-7J-ia.il 

1I4-JH4 

302/117 

Densbd.nd. gv'crrr 

LSI *fl 

■Ul 9fl 

1.12 1 ,’ctri 5 

4,44 i.-citi ' 


Fí.idi.i cv'ViiltntL- A 

Ü,72 

0 .99 

1.14 

1,1 1 


Radio iónico, Shuzmoa-PtewtLl. k (C S‘ l 

f,l9l.fi> 

1,67(6) 

1.R2ÍISI 

2,06(6) 


F.lecimn.- ja l ó idad de Paulina 

4.0 

3,0 


2.5 

12 

Densidad de taiga (tíliga rJtlio EdniccH 
unidad de esre.í A 

Q,Í4 

a 60 

0.55 

11.44 


E? V 

t-2,87 

4 1,16 

4 un 

4 0.54 

+ 0,1 

Estados de ircidiiisfoi 

- 1 

1 a + 7 

-1 u 47 

1 y 47 

- L *1. 
+ 3RL +5 

Eneróla de LDinuciún kJ mol 

USO 

1.351 

11 43 

1 ÍHJ'j 

916 

Afinidad dccíróiiiea, kJ reinj 

- 111 

-34S 

-124 

-295 


LJescubiertn por fecha 

\loisspn 

Sebéele 

Bal ir d 

Coürtofo 

Corson, 

tm 

1774 

¡626 

[611 

Muckunzic, 
SapT fr J94Í) 

prc- O, 

OjFj 

Nmgitpo 

Ninguno 

Ninguno 

Ninguno 

C.n.idLi deiiiu-hasa <tel óxido 

Acido 
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Por primera ve/ desde que estudiamos los metales alcalinotérreos, encon- 
tramos un grupo que rií 3 se ve dividido por la división metal-no metal, Por 
tanto, Todos ios halógenos son no metales, aunque el yodo y probablemente 
el asento rnueslren algunos indicios de carácter metálico. Por ejemplo, el yodo 
sólido muestra aspecto metálico y. bajo ciertas condicionen un catión comple- 
jo i A elevadas presiones el yodo conduce la electricidad. Perú ¿tías tun 
excepciones. Las propiedades de estos elementos, incluyendo al yodo, son 
verdaderamente concordantes con su clasificación corno no metales, 

Va liemos visto que eí flúor fue de Los halógenos estables el más difícil de 
aislar debido a su extremadamente alta reaclividad. Cite es sólo uno de los 
muchos ejemplos en Eos que se observa que cE flúor tiene propiedades tan 
especíale'; que no se puede clasificar igual que los otro* haloucnu^ por lo que 
debería denominarse superhalóíjeno. En un grupo de elementos reactivos, ts d 
superraactivn. Se combina con indos los ele memos excepto con d helio, d 
neón y con el argón. Fl flúor diatómico es tan reactivo que arrancará una 
molécula de hidrógeno de todos sus enmpuestns excepto del H_F, La madera. 
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Ci papel e incluso el agua prenden en lanías cuando ^e exponen □ una corriente 
de flúor gaseoso. Los metales reaccionan violéntame!) Le para producir sales, 
aunque con unos pocos, como con el cobre, níquel, aluminio y hierro, forma 
no,a Cc;pu protectora de flúor que recuerda a la de aluminio \ oxígeno. 

¿Por que el flúor resulta ser mucho más reactivo que sus congéneres? El 
primer factor es la debilidad del enlace F F de la molécula diatómica. La 
distancia internudear flúor-flúor es tan pequeña que se cree que fos pares de 
l lee ti o nes no enfazarEcs de cada átomo se repelen. En la. iriismu línea de 
razonamiento, puedes recordar discusiones precedentes, que se puede aplicar 
a los enlaces elemento-elemento de la hidra /i na, N 2 H + , y del peróxido de 
hidrogeno, H -Cú. i.Mira el Capítulo 12. pág. 373+ .sobre la estructura del 
peróxido de hidrógeno.) Por otro lado, los enlaces he tero nucleares E F son 
excepcional rilen le fuertes. La alta cJectronegatividad del flúor añade un com- 
ponente muy polar o iónico a todos Jas enlaces E -F además de la fuerza 
normal del enlace covalente. t.l enláce hidrógeno-flúor tiene una pecaliarmente 
elevada energía de enlace 1568 kJ mol), lo que 1c hace ser d enlace sencillo 
mdá fuerte de los conocidos. Pür la misma razón, las reacciones del flúor con 
los no me La íes (que producen enlaces co valen tes polares E— F| son las más 
favorables. 

Cuando el flúor diatómico reacciona con Eos metales, se Forman fluoruros 
iónicos. Estos también son excepcional mente estables, y Jas reacciones que los 
producen son por tanto Favorables La estabilidad de los Fluoruros tónicos 
puede atribuirse al excepcional pequeño Lama ño del i un fluoruro, que lleva a 
una elevada densidad de carga si l.i compararnos con Ea de otros aniones. 
Recuerda de nuestro estudio de la ecuación de Bürri-Lumlé (Capítulo 8, pá- 
gina 232), que una elevada densidad de carga corresponde a un alto valor de 
energía reticular, la energía que w desprende cuando su Forma una estructura 
iónica a partir de los iones gaseosos de sus constituyentes. 

Las tendencias de Los potenciales normales de reducción en los halógenos 
se relacionan íntimamente con Ja singularidad del flúor. Una mirada rápida 
de la Tabla 18,1 nos muestra que d flúor tiene el potencial normal de reduc- 
ción mis alto dd grupo 12,87 V) y que el cloro es ci segundo (1,36 Vi. con d 
resto de los valores decreciendo desde LO 7 V hasta 0,3 V. Observa que Jos 
potenciales normales de reducción corresponden a la scmirreacciOn que se 
muestra en la Ecuación (18.6); 

X 2 (j+ í, t }) + 2c +2 X“(íí£||) (1S.6) 

La fase en condiciones normales (la fase más estable a 25 y I ¿tm) es la 
groeii^H para d flúor y d doro, la líquida para el bromo > la sólida para el 
yodo, Recuerda que a valores más positivos dd potencial normal de reducción, 
nuL espontánea es la semirreacciófi de reducción y más fuertes ¿un b.s pro- 
piedades oxidantes del halógeno. I- 1 flúor, por tanto, es con mucho, d agente 
m.ts oxidante Je los halógenos, y En capacidad oxidante disminuye jl descender 
en el grupu. 

í. Fí)r que el flúor es un ageníe oxidante tan fuerte? La excepcional mente 
baja energía de enlace dd F : hace que sea relativamente fácil romper el enlace 
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F— F v favorece la ^cmirreacL-ítín anterior Asimismo, ja elevada densidad de 
ciir^a del pequeño ion fluoruro produce una elevada enerva exotérmica de 
fu (tratación iI.l energía que se desprende cuando un ion gaseoso se rodea de 
moléculas de agua polanesi. Solo la baja afinidad electrónica del flúor* compa- 
rada con la Lie sus congéneres, evita ia imparable espontaneidad de Ja reducción 
del F ! ¿, 1.1 a l (aq). La razón principal del menor poder o vida rile de los halóge- 
nos míífl pesados es el descenso de la energía de hidruiueiriii f conforme Eos iones 
son mayores! y d descenso de Jos valores de h afinidad eJed tónica. 

Ahora piule mu 1 - apreciar mejor por qué el flúor» uno de los más poderosos 
agentes oxidantes, era tan difícil de aislar. Cuando se electroliza una solución 
acuosa de (Ib, sv produce Hji/.i y F .{g\. Sin embargo. Luí y como se muestra 
en las Ecuaciones (lS.71, el flúor gaseoso es un agente oxidante mejor que e' 
oxígeno e m medí ida mente oxida el agua a oxígeno gaseoso. Moissan resolvió 
este problema utilizando una mezcla anhidra en vez de Ja solución acuosa de 
HF y KF. 

2[FsÍ0)+2e *2F{a?)] E É * +2,87 V (IS.Tu) 

2fí 3 0(/) *0,í¿)+ 4H + {eg)+4tr ÍT = 123 V flRJ/j) 


2F¿(g) - :H,Ofí) 4F {aq} + O a (fl) + ¿H + {aq} E* = +|,Í4V (18.7c) 

l'l cluru se produce industri atinente por el proceso dor-alculF en el que 
una salmuera (una solución muy concentrada de cloruro sódico} se electroliza 
continua mente utilizando varias celdas. La reacción global para este proceso 
se muestra en ia Ecuación (1 ft.il): 


elKcr-íllüü* 

2NaCI[¿yl + 2H,0 — > 2NaOH + Cljfa} + H. [IS.fi) 

Hasta líate poco tiempo. se utilizaban una amalgama de celdas en las que 
d mercurio fundido se utilizaba como cátodo y dis linios materiales como 
ánodos. Desafortunadamente, utilizando esta celdas, se desprendían pequeñas 
cantidades de mercurio que proporción Mímente eran Mgniíi cativas. Por esta 
razón estas 'celdas de mercurio se lian ido reemplazando poco a poco por 
membranas selectivas a iones, mucho más modernas. 

Los oíros halógeno;: se pueden producir rápidamente oxidando soluciones 
acuosas del haluro como se muestra cti la Ecuación (]S,Q) paru el bromo: 

Cl 2 (p) + 2e — *2C\-ut(}) E' — + 1,36 V (18,9a} 

2 » r ■ {aq i * Br 2 (/j - 2e~ E n = -107 V (1 8.96) 


Chtgj ■ 2Hr [tu?) * 2CI {¿tq} + Br a (fl £' t =+ü29V |l«.9c) 

Esta es una da se de reacción que Balard utilizó primero para aislar bromo 
liquido y todavía es la base de la preparación comercial del elemento ..■• partir 
de agua de mar La ecuación anterior es verdaderamente ana hiperrimplifica- 
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ción dd actual proceso industria]. Recuerda, por ejemplo, que los potencies 
normales de reducción se tabulan en soluciones 1 Vf y a la presión de gas de 
I jltti. Las reacciones anteriores generalmente se producen a concentraciones 
y presiones considerablemente mayores, 


Hídrums 

Según nuestra costumbre, pasamos a considerar los hidrurms, ó sidos. uxoácL 
dos v hallaros del grupo No obstante, la química de los nsoácidus de los 
halógenos es tan es tensa que La Sección IRJ se dedica exclusivamente a ellos. 

Los hid raros se pueden producir por combitiadón directa de los halógenos 
curt hidrógeno, ti flúor y el hidrógeno se combinan con una fuerza explosiva 
y las me/cías de cloro con hidrógeno se pueden volver explosivas si se exponen 
a la luz. Las productos de tales reacciones se denominan halaros de hidrógeno 
a son gases, pero Ú se ponen en solución acuosa se tornan ácidos y se 
denominan ácidos hidrúcidos'. Recuerda del Capítulo 1 1 que la fuerza de estos 
ácidos aumenta td descender en el grupo. El HF no es mi ácido fuerte prin- 
cipalmente debido a que La energía del enlace H — 1 es muy alta. 

[.os ácidos fluorhídrico y clorhídrico también se pueden preparar haciendo 
actuar litros ácidos fuertes sobre los halaros. Por ejemplo, Pricsüey preparó 
por primera vez el cloruro de hidrógeno de esta forma y los intentos de Sebéele 
ele preparar de forma similar el fluoruro de hidrógeno se vieron frustrados sólo 
por la reacción consiguiente del HF con sus vasos de vidrio. Sin embargo» 
cuando Los bromuros y los yoduros se tratan con ácido sulfúrico. se producen 
[os elementas untes que los huir uros. Y lo que es más. así fue como Courtois 
obtuvo por primera vez yodo. Observa que el moderado poder oxidante del 
ácido sulfúrico es suficiente para producir yudo a parí ir de yoduros pero no 
flúor o cloro a partir de los bal uros correspondientes. La Ecuación (18,101 
ilustra esta reacción para el bromo: 

2NaBr(jzjfi + * 

Bfcjjíí) + ÑO-L/I + 4H,0 -+ \s.SO,Uiq) (18.1 .0) 

Además de la reacción directa de Sos elementos, d bromuro de hidrógeno 
v el yoduro de hidrógeno también fie pueden preparar por hidrólisis de los 
tribal uros de fósforo. 

A pesar de que el HO se preparó durante muchos años por reacción de 
l.i sal de roca íNtiCI) con otros ácidos, la fuente moderna más importante de 
ácido clorhídrico es la duración de los hidrocarburos utilizando cloro gaseoso 
Por ejemplo, cuando fie clora benceno como se muestra en ía Ecuación ílSJ 1 L 
se produce doro benceno, un solvente importante, junto con cloruro de hidró- 
geno como subproducto. El clorura de hidrógeno es un importante producto 
químico industrial que se utiliza para producir cloruro de amonio a partir de 
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amoníaco, para la síntesis de dióxido de doro, un importante blanqueador 
i íidustrio I y lo más i ni pona me para «conservar» (eliminando loa óxidos] la 
superficie del acero y de otros metales: 

C,L-l (j m + Cl^p) *C fí H,C|(¿) - I I€l(ff) (18. II) 

til fluoruro de hidrógeno, como hemos visto, es extremadamente reactivo. 
Ataca al vidrio y por tanto su debe almacenar en envases de plástico. Tcílrín 
o de metales inertes. £1 HF líquido es, de alguna forma, el solvente universal 
disolviendo (en realidad reaccionando con) un número do óxidos que no se 
disuelven de otro modo, como los de uranio, silicio y boro Fl HF se carac- 
teriza por los enlaces Je hidrógeno que son los más fuertes posibles. De hecho, 
recuerda que el flúor es la <*F» de la fórmula FQNC1 a la que nos referimos 
en el Capítulo 11 <pág. 32f>). Estos fuertes enlaces de hidrógeno hacen posible 
el ion bi flúor uro acuoso, F — ll — F . que se encuentra en el ácido fluorhídrico 
concentrado o cuando se añade una sal fluoradn al ácido, l a mezcla anhidra 
de fluoruro de potasio y fluoruro de hidrógeno, utilizada pnr Moissan para 
preparar flúor gas. a veces se nombra como biflítomro de potasio, KHF„ ya 
que contiene al unión bilí ti orí ira F.ste Ion lineal tiene dos enlaces II — F de 
igual longitud yes quizá el mejor conocido de los enlaces tres-cen tros-cuatro- 
electrones, i VI ira cu el Capítulo 14. pág. 419. una discusión ampliada, de los 
enlaces titul ticen (ricos.) En la fase de vapor, el HF se caracteriza por unidades 
poli míricas. como las del hexámero iHFi , unidas por enlaces de hidróge- 
no F — 


I I ¿lluras 


A travos de nuestro viaje por los elementos representativos, hemos considerado 
los haiuros de cada grupo. Sus propiedades han variado desde compuestos 
iónicos, no volátiles para los primeros grupos, a compuestos moleculares, 
volátiles para los pnicó genos y los ealeógenos. En cada una de las seccione?, 
sobre los haluro.s hemos discutido brevemente algunos de los métodos de 
síntesis. En este pumo, es acertado resumir algunos de las tendencias generales 
que hemos enumerado anteriormente y quizá extendernos ligera mente en su 
discusión. 

Aunque es difícil sistematizar todos Eos métodos de síntesis que hemos 
enumerado, se pueden dividir en tres clases de reacciones: 

1. Reacción directa de los el enríen ros. 

2. Reacciones. de los óxidos o ladró*, idos con los lia Euros de hidrógeno 

3. Reacciones de óxidos co valen tes o de hnluros inferiores con fluoruros 
covalentes. 

f La reacción directa de diversos elementos con los halógenos es el 
método más frecuente de preparar haluro.s, No hay duda de que este método 
funciona para los Grupos JA y 2A. pero se debe realizar con mucha precau- 
ción. Después de indo estos metales son excelentes agentes reductores y los 
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halógenos, cojo o ya hemos discutido. son excelentes agentes oxidantes Las 
reacciones entre tales elementos no nos sorprende que sean violentas, incluso 
explosivas V no son particularmente seguras o prácticas en muchas ocasiones, 
Pura los {'¡nipos 3A y 4A, las reacciones con cE cloro, bromo y yodo funcionan 
bien, pero ¡os fluoruros normalmente se producen mejor por los procedimien- 
tos allernalivos descritos en el párrafo siguiente. Para los Grupos 5A y 6A, en 
las reacciones con el flúor es mas probable que se produzcan ios estados de 
oxidación miis altos, mientras que con los halógenos más pesados se producen 
los más bajos. 

? Las propiedades básicas de los h ¡dióxidos y óxidos metálicos hacen 
que >u s reacciones con el haluro de hidrógeno adecuado sean una forma 
excelente de preparar los bal uros metálicos. Estas reacciones, mostrad as en 
forma general en las Ecuaciones de Ja (18.121 a la (18.14), también se aplican 
a diversos haturos de metales de transición: 

MOHítftjf + HX(iíij) MXisl + HjO f IS. [ 2} 

IVtOííl + 2HX(<j} » MX^') + H .O (18.1 3) 

M ? Ojs> + ÓHXíp) — «2MX,(sl + 3H.O 1 16,141 

3. Las reacciones de diversos óxidos con huluros cov alen tes presentan 
ii nu categoría menos precisa de procedimientos de síntesis. Sin embargo, estos 
agentes hal ofertantes como tri fluoruro de cloro |CIF,)- triñuoruro de bromo 
il3rl ■,), tet raíl uor uro de azufre (SF^í y tetracloruro de carbono (CClj a menudo 
mui efectivos para preparar cloruros y particularmente Quorums de diversos 
elementos. 15c nuevo este método se puede aplicar también a los halaros de 
metales de (¡ranfñción linas cuántas reacciones típicas se muestran en las 


Ecuaciones \ E ¡3, 1 5) a >, I I S i 

óNiOfsJ b 4CIFJÍ) * óNiF.,(s) + 2Cij^'i + 3CM^) (18.15) 

2Sc O j(s; ) + 4 B r F j J) - 2SeF, ; ,i,s J + 2B r 3 íí) + 3 H 8. Éftl 

Cü 3 (g) + SFjfl) + LT 4 Í¡?) -i- SOjij/J ( I S.17) 

Cr ; O a ( >) + 3CC \M — > 2G rCl ,( a \ + 3COCJ j¡$) Í18..1S) 


4. Las reacciones de intercambio de halógenos nu se han tratado en las 
secciones individuales sobre los bal uros. Estas reacciones a menudo son par- 
tícula míen le Otiles en la preparación de fluoruros j parí i i de los cloruros 
correspondientes- Como norma general se produce de tal forma que resultan 
i k la formación de mi enlace caire los elementos menos y más electronegativo 
de La reacción. La razón de este proceso es que un enlace eo valiente potar tiene 
un componente iónico para complementar su carácter envalente y por tonto 
es iUáí fuerte Así, en las Ecuaciones 1 18. L9l y | 18,20),, la formación del fluoruro 
de aluminio y del fluoruro de cslañolIV) se ve favorecida cnanto más fuerte 
es el enlace VI — F que se forma en cada caso: 

+ AICI^j) .AlFj-í) + BCIjj) 


SoCl.ix) + 4HFíijf] ♦ SiiF.te) + 4HC%) 


(109} 

(18.20) 
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l.'iln de Jrts reacciones más típicas de los bal uros l:-, L hidrólisis li Jos 
ludió sidos. ós idos u oxoíkidos. Algunas reacciones representativas *nc dan en 


las Ecuaciones i!H2l¡ a i ! 8.25]; 



EX i,i + JH.Om 

— BiORuhii/i +■ 31 IXlflí/) 

{18.21} 

SnXjíx) + 2H-.0[/| 

-* SnO,íííí/) + 4HX(atíl 

{18,22} 

l'X^s) -1 31 1-,0[¿> — 

— -li PO(OHMflíj) + JHXíctp 

118.231 

PX,(x| + 311,0(0 

• POÍOH^I + 5HXóJí/i 

118.241 

Sf-iíf) + 2H,[íJ 

— 'SO^ícyl 4HFk,i.i 

(18.25.1 


Antea de dejar el tema de los h al uros, debemos mencionar brevemente los 
denominados seta Juba Juros. Sun aniones que parecer llalli ros cu su compor- 
tíwnento químico y se- recluyen gene raímente: az.ida, Nr; cianuro, Cis : cía- 
nato, Q<\ : riocianatn, Sí'\ : sote n ocia na lo. SeCN “ y telu roda nato, 
Te(.'N". Las similitudes entres esto'- iones y los haluros normales son consi- 
derables. Entre ellas se me luyen: li la existencia de iones - I con e ladro nega- 
lividadw (cuando se prorratean todos Jos Jto-mos del aniónl parecidas a la de 
los halaros.; -i la formación de moléculas dlmcras volátiles que reaccionan con 
metales para formar sales. 3) la capa el dad de estas moléculas dímerax de Qdum 
como agentes oxidarles: 4) la capacidad ríe los compuestos HX de actuar como 
ácidos en sol tienta acuosa; 5) la insolubilidad de las sales de estos cationes, 
como las de piatnílfc, plomofll) y mcrcurioiXL y (V| |& tendencia a formar 
complejos reí raed ricos con »m diversidad de iones metálicos. 

Oxidos 

Los óxidos de los ha Lúcenos tienden a ser de olor fétido, agentes oxidantes muy 
inestables con tendencia a explotar espontáneamente, Sólo el difluoruro de 
diosfgcnn 0-1 un sólido inestable naranja-amarillo, se puede preparar d írte- 
la men Le a partir de los elementos [haciendo pasar una descarga eléctrica a 
través de una mezcla de cases de flúor y de oxígeno} El diOuorurn de oxígeno 
OH- es un gas amarillo pálido que se prepara haciendo reaccionar flúor 
gaseoso con Ividróxido de sodio acuoso. Se hidrófita para formar oxígeno 
gaseoso y fluoruro de hidrógeno. Ya q& el fltior es el tínico elemento más 
electro negativo que el oxigeno, estos compuestos son de Jos pocos en los que 
se encuentra al oxígeno con un estado de oxidación formal positivo. 

La mayoría de los óxidos de cloro. CIO, 0,0. CIO, y Cl O, son sustancia ^ 
bastante desagradables y explosivas El óxido de cloro es fundamental en el 
proceso de la destrucción de la capa de ozono por los el («Tolitorocar bonos y 
se discute en la Sección I 8.6. El óxido de didoro es un poderoso agente 
clorante y un importante blanqueante comercial. Se utiliza industrial mente 
para producid el polvo blanqueante casero Ca( 0(1 1 . como se muestra en la 
Ecuación (18.26): 
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El dióxido do cloro se ut ilt?a para blanquear harina y pulpa de madera y 
para eE tratamiento de agua s residuos, pero siempre se mantiene diluido para 
disminuir el riesgo de explosiva El heptflóüido do didoro C1 -O t □ O-CItX'IO,. 
es un liquido oleoso sensible a tos golpes, Formalmente es el anhídrido del 
ácido pcrdorico No hay óvidos de bromo eslables a temperatura ambiente. 
De los óxidos de yoda el penta óxido de diyodo 1,0^, es el más importante. Se 
utiliza para la determinación cuantitativa dé concentraciones de monóxido de 
carbono según la reacción que se maestra Oñ la Ecuación (1B.27L 

5C0feJ + I 2 O s (í) > I,(s) + SCOig) \ i 8.271 


18,3, 0X0 ACIDOS V SUS SALES 


Dado que los halógenos son no meta Les con muchos estadas de oxidación 
posibles, esperamos que muestren una diversidad de oxodcjdos. (Te debes 
basar en la Tabla 11 1 para una violón general de los oxnácidos representati- 
vos.} De hecho, e! numero de tales ácidos por grupo ha ida creciendo paula- 
tinamente a tra ves de iniL'.irii viaje, conforme se ¿a ido disponiendo de más 
estados de oxidación. En los grupos i A y 2 A. los compuestos que contienen un 
grupo F — O — H eran 1 orí nocidos, En Los Grupos 3 A y 4 A, donde sólo (os 
elementos más ligeros eran metaloides o no metales, había un nxoárido prin- 
cipal por elemento, por ejemplo, ácido bórico u carbónica, correspondiente al 
máximo estado de oxidación de estos grupos Para la mayor parte Lie los 
pniciógcnos y calcógenos con un mayor número de estados de oxidación 
posibles, encontramos dos oxoácidos principales por demento. Ahora para los 
halógenos, con la excepción dé flúor, son posibles tres o cuatro oxoácidos por 
demento, correspondiendo a los estados de oxidación !• 1. f 3, 4- 5 y +T 
Estos ácidos y algunas de sus propiedades be enumeran en ¡a Tabla 18.1 

Una de Las primeras cosas que debes observar de esta tabla es que no se 
producen todas Las posibilidades. Entre los o.x oácidos que no aparecen desta- 
can tos del flúor que. siendo d elemento más electronegativo, no existe con 
estados de oxidación positivos, i Hay un compuesto de fórmula UOl Se 
sintetiza por primera vez en í%8, no es ácido y se debería llamar fluoruro de 
hidra vilo mejor que acido hipolluQrosó.J 

Otro punto a observar en b Tabla 18.2 es que cualquier oxoácido de un 
halógeno dada es un agente oxidante mejor, es decir, tiene un potencial normal 
dé reducción mayor que el de su oxoamón correspondiente, lomemos el 
M I >t I — OC l como caso típico. La Ecuación ! 18 28.1 muestra la semirreacción 
para el ácido h i poderoso en solución ácida: 

2e" -bfT + HOCI=^C] + HyQ á ,r =l,63V (18.28) 

Supongamos que añadimos una base (en forma de h ¡.dióxido OH"} al 
sistema anterior. ¿En qué dirección se desplazará el equilibrio^ 1 La base se 
combinará no sólo con el ácido hipocloroso para producir hipodurito sino 
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Tabla JV.Z. Los oxerVutns conocidos dd cloro, bromo y yodo 


Eslidn de hsmIkíód 


+ 1 
Acido 
tupi-i luíase 

+ 3 

Al id Ll 

bLílOiii 

45 

Acido 

háliCO 

47 
A cjdii 
pcrhoSico 

Gnro 


Hori 

HOflO 

nnrio. 

HOCIO, 

K, 

7.4 Jt 10 1 

1,1 *- 10 : 

5,3 10 : 

l x th* 

F lacidol 

1,63 V 1 

1,64 V 

1.47 V 

1,42 V k 

¿T Íaiuóíil 

0,8? V [ 

0,7R V' 

0,63 V 

0,56 V c 

¡jK'01L> 


HOHr 

HÜHrÜC'li 

HOBtU. 

HÜEÍjtJ. 


2 * 10“ ' 



í,0 

■Crrandc 

(ácido! 

t,59 \ x 


1 ,52 V 

t ,59 V 

E" imuCinj 

0,76 V’ 

— 

0,61 V- 

o.ey v c 

Yodo 


IIOT 


]T0T0 3 

IIOIO , J 


2 > lf> 1 


1,6 * 10 1 

Ciíjutle 

F l árido! 

1,45 V- 

— 

12 Q v- 

1,34 V 

FE 1 ;L;'i ¡í'i 1! 'i 

0,41? V r 

— 

0,26 V 

0,39 V 


* Des.dc ádüii ¿ h&üiuunü u< iítJiióñtl ,i,.n.a 
ne*dL- *:n.ii:inu\n . n.i hlrc n> ■ cti Kñlucidn íiiiidu 
' Desde rví'njlil r! imR ¡i |i-hm- er. mI u::-,T! brillen 

“ I nrn Mir. ncedc comí 1-1 rn„ A'., t - 5 *■ 10 1 í * 10 ' - .1 * LU" ,; 

también con el ion hidrógeno, por tanto su concentración disminuirá. Por 
consiguiente, según d principio efe I e Chátelser, la reacción será menos espon- 
tánea hacia la derecha y la A' J menos positiva, E\ potencial de reducción 
estándar dd h i podo rito a cloro en solución básica [mos Irado en La tic un- 
ción (EÍL.29.0 es 1.1.S9 V. valor más bajo, lo que concuerda con d razonamiento 
{interior: 


le + 1-J.Ü - oa- Cl - 20H E° - 0,89 V (I&.29) 


Acidos hipo halemos, I I OX, t hipoluilhos, l >\ 

Es el momento de examinar a la vez ios ox nacidos con un mismo estado de 
os idación. comenzando con los ácidos hipo ha I osos en Los que d halógeno 
tiene nn estado de oxidación - 1. Con sólo un átomo Je oxígeno por halóge- 
no, todos dios son ácidos débiles (se vuelven más débiles conforme se desden- 
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de? en el grupo, ver el Capítulo I I. pág, 340) poro son buenos sísenles oxidantes. 
Los ácidos se preparan generalmente por hidrólisis del halógeno, representada 
en la Polución (18,30). Este equilibrio se puede dcsplaiar significa liv amen le 
hada Ja derecha eliminando el ion haturu por formación de un oxihaluro de 
mercurio lo de plata) como se muestro en In Ecuación clif.31). ha son los iones 
hipuhalilos los que bu seamos, se añade una base para neutralizar ios iones 
hidrógeno: la reacción resultante se representa, en la Ecuación {[8.32). listas 
preparaciones son complicadas debido a Ja desproporción del hipohalito, 
XÜ . en d Induro y d hálalo. XU + , come se ■muestra en la Ecuación 1 18,33), 
I .a velocidad de esta reacción aumenta en el orden CIO < BrC < lü ; 

X,|i7. i, f| 4 H z O — - fíQXifflt?) + K ' (fiq) 4 X 1¿ry) (3 8 JO) 

2Xj(s, E y) + 2HjíO (a) + 1 1.0 * ligO - HgX4.it + 2HOX{aQ (1 S 3Í ) 

XJ,s. i ¿r) 4 IGU-laq) 4X0"^) 4 4 H ; Q 118-32) 

3XCTM ^ 2 \-(aq) + XO“(ft£/) (103) 

El deido hipudoro.so se prepara fácilmente por la reacción general de la 
Ecuación ( I 8.3 1 particularmente a bajas temperaturas pura limitar la reacción 
de desproporción ilH.33i. I tul usina I Ríen le, el HOC¡ se prepara por hidrólisis 
gaseosa de óxido líc didorn CEO, mostrada en la Ecuación (18.34), Loa 
hipoclorííos obleni los de esta forma se alilizam en grandes cantidades como 
blanqueantes. [Ver pág. 595 para más detalles sobre el mecanismo del blan- 
queado.) 


CEO(íí) -I- H.CKg) =¡= 2HOC110 (18.34) 

Las .sales de hipoelorito -son de los agentes oxidanLes mejores y más utili- 
zados. Sus reacciones con una variedad de átomos e iones normalmente acaba 
con la transferencia neta de uno o más átomos de oxígeno al rcacluniu. 
Algunos ejemplos comunes se dan en lus Leñad unes (18.35) a 1 18.37), 1 Aunque 
las ecuaciones siguientes muestran claramente que el hipóclonto sólo puede 
reducirse :s cloruro, estos sistemas redox se complican con diversas reacciones 
competitivas.) 


(18,33) 
(18,36) 
118.37) 

La moderadamente alta velocidad de desproporción del hipobromito lo 
hace difícil de almacenar y por tanto de poca utilidad como agente oxidante. 
La velocidad es tan alta para el hipoyodito que se desconoce en solución 
acuosa. 


NO, 4 CIO * NO, + C\- 

£ 4 3CIO 4 H z O *SOj- + 3C1 4 2H ' 

Br “ 4 3CIO“ * BrOj 4 30 
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Acidos hafosos HÓXO y hálitos, XQ, 

H ácido cloroso es el único de tos nes pasibles ácidos que existe bajo una 
sombra de duda. Es un ácido mucho más fuerte que el hipodoroso [en seis 
^rdínes efe magnitud) pero todavía se clasifica conjo un ácido débil. No se 
puede aislar puro. pcro + como se muestra en las Ecuaciones (18.38) y i 18.39), 
se preparan soluciones acuosas diluidas por; 1) reducción de dióxido de cloro 
:i dorilo con peróxido Je hidrogeno en presencia de hidróxido de bario, 
seguido por 2) la adición de ácido sulfúrico que nace pred pilar ; I sulfato de 
bario, dejando ácido cloroso en la solución: 

Bai OH), + H,0- 4 CIO. * BafClCy + 1H,0 + O, (18JS) 

Bal CIO J, + H ; S0 4 * BaSO.Íxí + 2HCIO. (|839) 

El elorilo Lambicn es un excelente agente oxidante y, como los hipodoritos, 
&e utiliza en grandes cantidades como un agente blanqueante industrial. Tam- 
bién se mi Liza para oxidar y elimina* diversos gases olorosos, tóxicos o peli- 
grosos para el medio ambiente de los «fluyentes de diversos procesos indus- 
tríales. 


Acidos hálleos, HOXOj y halaros, XO, 

Cu la sección anterior de hipnliíLlosu-hipühalito, vimos que los tres halógenos 
más pesados se pueden hidrolizar a hipohalitos [Ecuación (18 .32}] y que éstos 
a su vez se pueden ^proporcionar am dislinla velocidad 1 10 > Brti > GO j 
a los hálalos y bal uros [Ecuación (18.33)"], Dadas estas reacciones, no nos 
sorprende que las soluciones alcalinas calientes de cloro y bromo conduzcan 
directamente a clorato y brómate respectivamente. La reacción global se 
representa en la Ecuación ti Mil); 

calor 

ÍXafo. íl+ 60H {oql- -*XOj + 5X~ ■ 311,0 (tR.40) 

La misma reacción es la báse de ta electrólisis ¡le salmueras para la pro- 
ducción masiva de clorato de sodio en la que el doro y el hjdrdxido se mezclan 
conforme se van produciendo, Los bruñíalos y VüdtUüS se pueden obtener a 
pequeña escala oxidando lo-, bal uros a hala tos eori hipee! o rilo. [Mira, como 
ejemplo, la Ecuación (18.,17|J El ácido yódico .se prepara fácilmente al oxidar 
yodo con ácido nítrico caliente, como se muestra cu la Ecuación (18.41). 
(Consulta en el Capitulo 16, pág, 515, más detalles sobre el ácido nítrico como 
11 geni e oxidante.) 

1~uli.ll 

U aq) - lÜHNO ? {*? ) ^ 21110, + IGNO, + 4H 2 0 ( 1 8 ,4 1 1 

1:1 ácido yódico, sólido blanco, es el único de los ires ácidos hálleos que 
se puede aislar de una solución acuosa. Existe como mu lee alas piramidales 
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IO-ÍOHi unidas por enlaces de hidrógeno. Todos los hálitos, XOT son iones 
piramidales ton Angulos O—X—O un poco menores une uí tetraédri- 
eu 109,5'. 

l os cloratos tienen aplicaciones basándose en sus propiedades oxidantes. 
NaCIOj se convierte a dióxido de cloro que se utiliza partí, blanquear pulpa 
de papel y como herbicida y desfoliaiile, mientras que el KC tO es d principa] 
oxidante en los fuegos anifidaks (ver Capítulo 13, págs. 402) y en las cerillas 
■ ver Capítulo 16, pág. 519}. i a descomposición térmica catalizada del KCIO, 
fue utilizada durante muchos afios como una importante fuente de oxígeno 
gaseoso en el laboratorio. Sin embargo, mira la nota precautoria sobre esta 
reacción en el Capítulo 1 1. pág, 321. 

F.l yoda t o (y peryoduto) son los únicos oxoan iones de los halógenos que 
se producen en la Naturaleza, Se encuentran en grandes cantidades, por ejem- 
plo. lti 3o- depósitos chilenos de minerales El yodo se produce a partir de 
estos yodatos poi reducción con bisulfito sódico como se muestra en fa licua- 
ción (18.42): 

2 1 0 ; i aq) + 5 H SO " \ aq \ - — * 

I p] + 5.S O* ' I aq ) + 3H T {a<?) + H, O U 8,42) 

1:1 yódalo potásico se utiliza como un patrón primario en los análisis 
cuantitativos de las soluciones de lioxulfoto. Lil yódate reacciona cuantitativa- 
mente con yoduro para producir yodo como sq muestra en la Ecuación { 18.43 ,1: 

10 - sr\ í ii f \ ¡bit [aq) — — + 3H : Q (18.43) 


F.l yodo se valora con una solución de tíos olfato como se detalló en el 
t. apítulo 1 7. pág. 552. Por último, el yod uto potásico se utiliza como un agente 
■ widanic en la intrigante reacción del ¡vloi ife yodo , reacción que comúnmente 
se utiliza como una demostración de ios reactivos limitantes y como ejemplo 
de un sistema para determinar la ecuación de velocidad de una reacción (ver 
Problema 18.451 


Acidas perhi líeos, HQXO, y pcrhalatos. XO4 

Faiun el ácido perdórien como el peryódico se pueden preparar a partir de 
la oxidación electrolítica del bala Lo correspondiente, con [.;< adición a conti- 
nuación de un acido fuerte. La preparación de un ácido perbrómico se mostró 
más difícil y no se llevo a cabo hasta 1968 íver Problema 18.491 La mejor rula 
ipe-ro aun asi difícil y de bajo rendimiento! implica la oxidación del broma t o 
a perb remato con flúor gaseoso como se muestra en la Ecuación 1 1H.44): 


RrO n " + F 3 + 20 H 


BrQ 4 1 - 2F + H.O 


(18.44) 
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Otros pos,ib]cí¡ ¿ícenles oxidantes. por ejemplo, pe raxodisulla Lo y ozono, 
aunque LermodinárnicamcnLi; posibles. eran evidentemente demasiado lentos. 
Lll razó n de esta d i f¡ aullad en preparar ácido perbrómlco no se entendía 
sarixfactoriumerile. Fste es otro ejemplo de las propiedades anómalas de los 
e km en los que completan la .niibenpa 4c/ a la que nos hemos referido anterior- 
mente (ver Capitulo 9, pies. 275-27? y Capítulo 14. pág. 421}. 

Las estructuras de los ácidos perhálieos y de sus aniones son te traed ricas, 
corno se esperaba. 1 1 ay Lili mayor carácter de dublé enlace en los enlaces X — O 
del perol orato que en Los iones fosfato y sulfato análogos. El carácter de doble 
enlace dr-pr aumenta con la carea formal del átomo central. 

Además del HK),. es posible un otoáeido de yodo +7 con un ocíete 
expandido. 1:1 HJO v denominado normalmente ácido orto per yódico, tie- 
ne una distribución octaédrica de Sos ¿tumos de oxígeno unidos entre si 
por enlaces de hidrógeno. Fl ácido orto periódico es un ácido débil, tal 
como muestran La* constantes de disociación en las Ecuaciones (18-45) 
y fiü.46); 


+ H,10- 

K = 5 * lü J 

ri 8.45i 

HJO fi — H + LIJO l 

K=5 x lü -9 

llR.461 


Su sai de sodio más común es el dihidrogennrtoperyodato de sodio. 
Na ; H ÍO r , pero también se puede preparar la sal de ortoperyodato completa- 
mente sodada NaJO fi . FS ácido □rlopLTyódico es el punto de partida para un 
pequeño numen * de poliperyndatns» pero la tendencia a formar polímeros por 
condensación eS mucho menor que en el acido fosfórica*, y en menor medida, 
en el ácido sulfúrico. 

Todos estos son ácidos fuertes y poderosos agentes oxidantes. F.l ácido 
pcrclórico oxida a h materia orgánica de forma explosiva cuando se calienta. 
Se deben Lomai grandes precauciones cuando se maneja este árido, en parti- 
cular si se encuclilla concentrado. Los percl oratos se utilizan como explosivos, 
combustibles sólidos de cohetes y en los fuegos artificiales y en polvos para 
flashes, 

Más de la mitad del Na00 4 producido se utiliza para hacer perchara tü de 
amonio. NH.//IO , e| combustible sólido para cohetes utilizado en las lanza- 
deras espaciales que impulsar los cohetes, rada Lanzamiento requiere ai rede- 
dor de setecientas toneladas de per cío rato de amonio, f'l resplandor blanco y 
la explosión que nos hacen a la mayoría retroceder cuando hay fuegos artifi- 
ciales se hace gracias a un depósito separado de pcrelorato de potasio y azufre 

Los perbroinstos una v^z sintetizados son sorprendentemente estables 
Con los procedimientos adecuados, las soluciones de ácido perbrómico HBrÜ. 
se pueden almacenar durante largos períodos de tiempo lis un agente oxidante 
más fuelle que el acido perel úrico (ver Tabla 18,2) pero rinéticumentr es más 
lento que su análogo mas ligero. 
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18.4. COMPUESTOS T N TE R H A LO í ¡ EN A DOS NEUTROS K 10 \ ICOS 

Los compuestas intcrtiaíogenados se consideran n arma límenle como compues- 
tos formados por dos o más átomos de halógenos di le rentes. Los compuestos 
interhalOgenados binan oís neutros, de fórmula XX¡, donde X ~ el átomo me- 
nos electronegativo y .V' = el átomo más electronegativo, vienen dados en 3a 
Tabla I s . 3 . Como regla acnenil, el átomo menos electronegativo se encuentra 
en el centro rodeado por uno. tres, cinco o siete átomos más pequeños y más 
electronegativos. 


Tabla ISA I n\ compuestos ni Leí balaceo, idos hin.ifios neutros 



h>truíiiitj 4-i i Cj,l gaseosa 

Color y fase vt¡ 
condiciono iiurmalus 

Pct'purJHÍi'iii 

CIF 

Lineal 

(las inc-nloro 

Directa i 
CJ. F CIF 

CIF, 

Furnia dí T Jjilüiíioníul,! 

Oab mi'uJuiro 

Directa 

CIF, 

PiMniíde cuadrada 

Gas iiic-ü l«aei> 

F. +■ CIF, 

FtrCl 

Lineal 

iras mn rn? n- r: i ji/H i 

Directa 

BrF 

Lineal 

G a. L , m linón claro 

Directa y 
llr + lirl . 

BrF, 

Farniu tic I disi ¡lis ion adr 

Líquido .im.irülo 

DireuLa 

BrF, 

Pirlmklc cuadrada 

Liquido incoloro 

BfF, i F-, 

IBr 

Lineal 

Sólido negro 

Directa 

ILI 

Lineal 

Solidó rojo 

Directa 

IF 

I . Ineat 

Sólido maiiíSn 

Directa * 

b + IF, 

Directa 

ICI 

Dimero piano 

Sólido naranja 

IF, 

TrigMia! plana 

Sólido amurillo 

Directa 

ir, 

Fii.m-i.L- uudráíbi 

r iquído incoloro 

Directa 

IF 

bipirimide pentag-ojinl 

tras inenloro 

F + IF. 


Lu mayoría de los compuestos intcrhalogenadov binarios se preparan rn c - 
jo i por reacción directa de los. elementos a diferentes temperaturas. Lntrc las 
excepciones notables st incluyen d pcnLuítuorum de bromo, obtenido por 
Fluoracidn del tri fluoruro. \ d hepiafluomro de yodo, preparados de forma 
similar ¡i partir deí correspondí-ente pentaíluoruto. 

Las estructuras de los compuestos iaterbalogenados dadas en la Tabla 18.3 
se aplican a la fase gaseosa y generalmente sigue las normas de la Leo ría de 
la repulsión del par electrónico de la capa de valencia. (Algunas teces las 
estructuras AB ? no se LruLun en una primera presen i lición de esta teoría, pero 
una exposición rabonada áu la configuración de bi pirámide pentagonal cotí- 
cuerda con las suposiciones de la VSLPR.I Ln diversas Fases condensadas son 
normales los estructuras halógcno-pucnte. La? estructuras de unos cuantos 
i ute rbalri genos representativos se Lian en la Figura IS.3. 

Algunas reacciones comunes de Sus compuestos i meaba Ingerí ados ;XXj 
incluyen: J i oxidación que produce halogcnación en 2i hidrólisis, dando 
HX‘ y L’l oxoáeido de \, y 3) reacciones dador-aeeplór de buluro. Los fluoruros 
■ le halógeno norimlineme son fuertes agentes 11 'jaranees. Fl orden de activi- 
dad decreciente es CIF, > BrF, > 3F- > CIF > BrF, > II , > 13rl > II > IF. 


F 
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ce ci 

o a ^ ci 


9í* 


(d) 


ligaru I?!.. 1 . Eaíructiiiaa moLcula- 
rct di algui^os cornp lisios :ntirlp( 
]l>¿ííl3hJi - iiL- j, i n*. re pítséütii ¡ i ■, os: 

i.jI irifl mrirrn di doro. t. 1K-, rocina 
T dlstnTüionad^J; (M pctTtóJlu^mrvi 
de bromo, HiF. ípirantMe eumclnidiu; 
i ■ I perita lluururc 1 de yodo, JJ ■ ibipL- 
tdmjde pentagonal); y ñJi b exacto ru- 
rc de div-r-d-.-s I 1*71. (á/mero p-knüi 


Tanto d fluoruro de duro como d iri fluoruro de cloro san Efectivos y comunes 
agentes fhiorantes como se muestra en jas Ecuaciones (15.47) y (18.48L i Re- 
cuerda también Ea preparación de las haturos discutida en la Sección 15.2. 
páginas 580-583.) 


W(í) + 6U l'Xtf \ WFjcf ( - 3t I ¿y) í 1 8.47) 

U(s) + 30 Fjfo) UFjT) - ICAFtg) ( 1 5.48) 


La fluoradón con trifíuoruro de bromo se pone como ejemplo en la 
Ecuación i]S.4^). De forma similar el cloruro de yodo es un efectivo agente 
cloran le. como se muestra en la Ecuación (IflJO): 






2B..04S) 4 4l4rF^;i >4BF_4f?) 4 2Br : I 30, 1 1 5.49} 

P, - 20IC1 * 4PCl s 4 101 j { 1 8,50) 

El triflnoniro de clora es un producto comercial extremadamente reactivo, 
Por ejemplo, reacciona explosivamente con algodón y con papel, y con la 
iddraciüa forma un combustible hiperbólica (aulo-mflamabJc) que se utiliza en 
misiles de corto alcance. 

La hidrólisis de un compuesto interliulugcnado XX h normal unen 1c produce 
HX' y el oxoácido de X como se muestra en las Ecuaciones 118*51) y ) \R^1) 
Observa que Los eslados de oxidación de los halógenas no cambian en estas 
reacciones: 
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intuyen Jas reacciones de autnionización como 3aá del BrF , mostrada en 3a 
Ecuación (18.53). Esta propiedad hace del in fluoruro de bromo un solvente 
uprótke (si* protones) auloiotl izante. Además de su a uto ionización. BrF, ni- 
pidamentc acepta iones fluoruro de otras fuentes, tales como los fluoruros de 
Ins metales alcalinos, para producir sales que contienen el ion tetrañuoruro de 
bromo como se muestra en Ja Ecuación (38.54). Y al revés, puede donar iones 
flúor para producir sales que contienen al catión d¡ fluoruro de bromo como 
se muestra en la Ecuación (18.55): 


JBrFJ/)-— 

BrTj + BrFj 

(18.53) 

BrF, + KF 

KBrF» 

(18.54) 


Brr. 


BrF, + SbF s 

'[lili ,'JlSbF,;] 

(18.55) 


Otros compuestos inierhaíogcnadoe autoionízantes son: d üridoniro de 
yodo, el trifluoruro de cloro y el pcntafliioruro de yodo. 

En general, lia mayor pane Je los compuestos interhdlügjenadcis pueden 
aceptar iones ha litro. normalmente de los I i.. ¡uros de los metales alcalinos, para 
producir una gran diversidad de aniones Ln terh a E o ge n ad o s , Los preparaciones 
de los cationes inlerhalogcttados generalmente son más difíciles, ya que requie- 
ren solventes especiales y agentes midan les. Una lista representativa de los 
iones inte cha toge nados más simples se muestra en la Tabla 38.4. Observa que 
algunos iones; poliatómicos monohalogcnados .X"' , se incluyen también eti 
estn tabla, así cómo los iones biliarios. Hay un mi mero creciente de iones 
ternarios de halógenos, pero estos no se incluyen. 

labia TN.J. Iones bínanos interhalogc nados > potfei róndeos mental opinado s 
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El anión poliatómico mono halo genado mLiü común es el ion iriyoduro . 
La solubilidad drl yodo solido I en agua aumenta mucho si añadimos un 
yoduro de un metal alcalino, casi siempre KI. El hecho de que a umenle la 
solubilidad ^ dehe ¡\ la formación de lili ion acuoso 1 , luí y como se repre- 
se ni a en !a Ecuación idKfój: 

Ijíoq) + 1 [aqi + 1 J {aq j ( 1 S , 56 } 

La estructura lineal del anión triyoduro concuerda con Uis. ideas de la 
teoría ríe VSEPR. Otros iones I™ se pueden ermsidernr como combinaciones 
de grupos I". I, c I~ unidos por débiles fueras inronnoleculares. i. as estruc- 
turas de algunos de estos aniones se muestran en la Figura hS.4 
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18*5, REACCIONES > t OML'l ESTOS DE INTERES 
POR SIS APLICACIONES 


Mu orae i <úi 


La adición de flúor a los suministros públicos de agua lia sido controvertido 
casi desde e! momento en que se hi/,o por primera ve/- en I94\ en Grand 
Fjipids. Michigan. En La década de los años treinta el Servicio de Salud 
Pública realizó estudios sobre l,i flun-rosis (formación de manchas tí rayas rn 
el esmalte derla! debido a un exceso de flúor en el agua de bebida f. Es los 
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estudios mostraran que ¡\ l¡i concentración de una parte por millón de flúor. 
I.] fluorosis se minimizaba y sorprenden temen le. también la incidencia de 3a 
caries dental. Fi proyecto Grund Rapids resultó ser un estudio piloto que duró 
ilie? aflús, pero la obset vaeidn de la ¿Gcada del flúor pata «reducir oquedades ■ 
se dispersó y sin la ventaja de los modernos estudios ambientales y de los 
efectos sobra la salud, el hecho de Guorar la* agua* comunitarias rápidamente 
se convirtió un una intensa discusión polis ích. 

I-a fluo ración *e hacía añadiendo Utumira de sodio t Na F), hexafluorosilb 
cato de hidrógeno íH ,SiF,l o licxafluorosilicatn tie sodio íNa.SiF,,! ai sumi- 
nistro de agua para aumentar la concentración del ion fluoruro en una parte 
por millón. 

El mecanismo o mecanismos por Ins que una pequeña cantidad de flúor 
en el agua de bebida puede reducir la incidencia de la carie* dental no se 
entiende bien. Se sabe, sin embargo, que al igual que en Jos dientes de los niños 
se forma en grandes cantidades hidroxiapatita eálcica Ca^POpjOHi, en ci 
esmalte. I ! ton fluoruro disponible en el agua se incorpora a 3a superficie de 
los dientes como Guoroapatita cálaea Ca^POj^Fj. Esta última contiene el 
ion fluoruro, meaos básico. \ por tanto se cree que éi menos susceptible de 
ser atacado por los ácidos que se producen cu la boca cuando los azúcares se 
disgregan por la acción de las bacterias Hoy sabemos que la explicación 
anterior está simplemente desencaminada Por ejemplo, debe haber mecanis- 
mos que compilan. Puede ser que los iones fluoruro en la saliva y en Ja placa 
dental interfieran directamente con 3a conversión bacteriana de los azúcares li 
ácidos más que hacer que el esmalte sea menos susceptible al ataque de estos 
ácidos, O, puede ser que los fluoruros interfieran de una forma más compleja 
en d equilibrio cutre la mineralizad óti y desmincralización de las superficies 
esmaltadas del diente. 

Todavía otra posibilidad mis es que la fluoradón del suministro público 
de agua no sea tan efectiva cu reducir oquedades como al principio hnhran 
indicado estudios bastante incompletos. Puede set que otros factores tales 
como el cambio de los modelos de la dieta, higiene bucal, cuidado dental o el 
uso de fluoruros en alimentos y pastas de dienles hagan parecer que la fluo- 
ración del agua disminuyera la perdida de dientes. De acuerdo con esta 
conclusión, hay algunos estudios en Jos que se demuestra que la reducción de 
líi caída de ios dientes es tan elevada en las, zonas nu fluo radas como en las 
Guorada*. 

Mientras altor a se debute intensamente la efectividad real de la fluoradón 
en la reducción de la caries dental y el mecanismo implicado, han aparecido 
otros intereses. ¿Que riesgos para la salud pública se ven implicados? Diversos 
estudios han relacionado: fiuurosiK ósea, enfermedades; de riñón, reacciones de 
hipcrícnsibiiizadón, efecto* en zi milicos, mutaciones genéticas, defectos congé- 
nitos y cáncer con la llu oración de agua. 

Giras alternativas a la íl: miración del suministro público de agua son la 
adición de pastillas de flúor, los enjuagues con flúor y diferente* formulaciones 
de pasta de dientes. E3 fluoruro de estaño. SnF. idcl «fiuonsmn» de los 
anuncios de Crestj, y el monoíluorofosfato de sodio [Na 1 |,jPQ.F] ; jcl 
M f- P» del Colgate L fueron durante un tiempo los aditivos, nía* comunes de 
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flúor en las pasias de dientes. Como se detalla en e) Capitulo i 5. pdé. -4 6-4, c] 
fluoruro de e-siaño es una fuente de ion fluoruro. El flúor islán ha sido .susti- 
tuido al final en Crest porque había alguna evidencia de que reaccionaba con 
el es enalte dentario y foro’, aba fhiorofosfalüs de estañ o co n propiedades fisio- 
lógicas desconocidas Crest ahora contiene "fluoristar.-. que es sólo un fluoruro 
dí sodio iónico. LiJ munoíluoroidslalo es una sal del ácido ni Oíl ofi LtorofosfórL- 
co, OPiOHi.F. en el que un ion fluoruro ha sustituido mi grupo üsoelectrónico 
OH' en el ácido fosfórico, El m onofluorofosfaLú desprende iones fluoruro en 
su hidrólisis eonio se muestra en la licuación i IS-üib: 

PO-F (fjg) + H,0 i 18.57) 


C lu rucien k 


Lll d oración de! suministro público de agua implica pr me i pálmeme: J I traía’ 
míenlo de las aguas residuales’ desinfección del agua de bebida, y 3i el ora- 
ción de las piscinas. Uno de los pasos: Tíñales en las plantas municipales dd 
trata miento de aguas residuales es burbujear clora gaseoso a través del efluen- 
te para matar a tas bacterias. Ll cloro diatómico gaseoso rápidamente se 
ludmliza it ácido hipu-doroso que, a su vcz r se disocia a iones ll i podo rilo. Estas 
reacciones se representan en las Ecuaciones lili. 581 y llK.59); 

Cl 2 (.ry I + EI’O H UCI( aq) + H CI( aq) { 1 &5 S) 

H OC’Ei tíí/l OC1 (aq i + H + ( aq) { 1 8 . 59) 

El HOd y el Oí.'l junios se denominan claro Ubre tlisfmhbi,' Mata 
bacterias oxidando ciertos enzima-s esenciales para el metabolismo bacteriano. 
En procesos a pequeña escala, las sales de litpodorilo Idc sodio o calcio] h 
menudo sustituyen al cloro gaseoso, que es más difícil de utilizar. 

El agua de bebida se desinfecto de forma similar con cloro gaseoso. Pos- 
teriores estudios han demostrado los bcncEcios de este proceso para limitar 
diversas infecciones bacterianas, incluso las ñehres Tifoideas, Sabiendo que -no 
hay rosas sin espinas-, no nos sorprende descubrir que hay un pequeño peligro 
aunque tratable, asociado a ta el oración del agua de bebida. El cloro puede 
rnteraecícmar con materia orgánica presente en él agua para produen pequeñas, 
cansidadcs de mu E ágenos. ! os mutágeuos provocan mutaciones genéticas y 
son un patrón común de la capacidad de una .sustancia ptira provocar cáncer. 
En Europa, la úzonacipn a menudo se utiliza en vez de la duración [ver 
Capítulo 1 1, pag. 344) 

b'l agua de las piscinas también se clora, perú en este caso *e utilizan sales 
sólidas Je derrito o de hipodorito dtr ce Lamen te. De nuevo, el cloro libre 
disponible mata Ins bacterias, pero a menor escala en una piscina. Estas sales 
son más convenientes j más económicas que ei cloro gas. 
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Ría ni] uñantes 


Recuerda que d mismo Seheele observó jj capacidad del doro gaseoso parir 
decolorar o blaiujuíW (palabra que derivj de L palabra dd ingles antiguo para 
■pálido*}. llores y hojas verdes. Los blanqueantes domésticos comúnmente son 
soluciones al ?,25 poi 1QC ds hipoeíurito de sodio. NaOCL El ingrediente 
activo Je los polvos blanqueantes es d hipoclorilo de sodio. Cfl£OC3),. i Ex- 
cepto ¡os blanqueantes p ira materiales coloreados que normalmente contienen 
perboraLos. Ver Capítulo 14. piles. 43 1 -432, l Estas sales de b i poc lorien nor- 
malmente se obtienen por reacción del cloro con una base en solución acuosa 
[Hciiatióii 1 18.3-iJ i.» por electrólisis Je soluciones acuosas de cloro. \ escala 
industrial, los hipo l I onios se generan por hidrólists de óxido de dícloro [Ecua- 
ción ll 8,34 1 ], 

(.Cuál es d mecanismo de aeción de los blanquean les? Recuerda que lo 
que nosotros percibimos como color es la absorción de luz visible. Cuando un 
objeto absorbe Lls frecuencias visibles, el resto de las frecuencias se reflejan o 
transmiten .1 nuestro ojo y percibimos que los objetos tienen color. La absor- 
ción de energía luminosa, recordemos, es debido H la promoción de los cleo 
irones desde un nivel de energía a otro superior. Los blanqueantes son agentes 
oxidantes selectivos que sirven para aceptar esos electrones de diversos mate- 
riales coloreados,, E¡ hi podo rilo acepta electrones y se reduce a si misino a 
jones cloruro c h id r oxido [ver Ecuación jlB.29)], 


Bromuros 


El bromuro de plata se sabe que es un compuesto sensible a La luz desde lince 
unos denlo cincuenta años. I,a fotografía en blanco y negro depende de la 
capacidad del Ag.Br, extendido uniformemente en una película sin revelar, de 
absorber luz visible y. por tamo, de producir átomos de bromo y de plata 
como se muestra en la Ecuación (18.60). La presencia de átomos de plata 
corresponde a los puntos oscuros en la película, A mayor intensidad de luz 
b filian le en un zona determinada, más oscuro es el punto, Ll resultado es una 
imagen negativa, o inversa dd modelo de luz: 


Fu 

Ag- + Rr * Ag - Br (18.60) 

A mediados dd siglo se encontró que los bromuros de potasio y de 
sodio deprimían el sistema nervioso central. Se utilizaron mucho como sedan- 
tes moderados en * polvos para el dolor de cabeza» (c incluso para e! trala- 
miento de la epilepsia) durante casi un siglo. Hoy en día sus muidos por otros 
preparados farmacéuticos más modernos, estos productos hun dejado su rnelU 
en el idioma inglés. Un hrnmurn, de hoy en día. se refiere n un serna, una idea 
o incluso a ana persona que e>* torpe y aburrida hasta el punió de que el que 
lo escucha está a punto de dormirse. ; Espero que este párrafo no sea un 
bromuro! 
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IX.Ó, TEMA SELECCIONADO PARA TRATAR 

EN PROFUNDIDAD: í LOROFLL GROCARBONÜS (CFCS): 
UNA AMENAZA PARA LA C APA DE OZONO 


En el Capítulo I I (págs. í44 >, ^ i disentimos tamo la estructura del ozono 
como su papel en la absorción de Lis peligrosas radiaciones uv en la estratosfera. 
Ahora volvemos a la amenaza para el ozono estratosférico que suponen los 
e lorofuorDcarbcmo s jCT- Cs) y los compuestos -le bromo denominados halones. 
Los CFCs. o freuties, en orí principio (os desarrolló T lio mas Vtidgley en 
ios años tiíinta como unos sustitutos estables, no tóxicos y no inflamables del 
amoniaco gaseoso utilizado para refrigeración. t! n gas refrigerante se com- 
prime a liquido normalmente por uu motor eléctrico y entonces circula por 
una espiral metálica de pequeño diámetro arrollada alrededor del espacio u 
ser enfriado. Cuando se le permite al líquido expandirse a gas de nuevo, 
absorbe calor y enfria esc espacio.) Midglcy demostró las propiedades deseadas 
del Freón-12. COI . en una reunión de la Sociedad dE Química Atnericana en 
1930. El inhaló una bocanada del gas y entonces lo uso para apagar una vela. 

El papel Je loa CFCs se lia extendido mucho en los últimos sesenta años. 
Además de su continua utilización en los frigoríficos y en los aparatos de aire 
acondicionado, se han empleado también como: Ij solventes: 2j propalen tes de 
aerosoles pura productos tales como laca del pelo y desodorantes, y 3| agentes 
espumantes para aislamientos en la industria de la construcción y embalajes 
para alimentos precocinados. Los dos CFCs más. comunes y más utilizados 
son d Freí) ti- 1 I < ' I- CM y el Freón-íl. ambos se producen por la acción del 
fluoruro de hidrógeno sobre Letrado ruto de carbono como se representa en 
la Ecuación i iS.ól y, 

SbV 

CCI. + HF — — *CFCL + HC1 (18,61) 

Mire 


¿Cómo es que estos CFCs. tan valiosos por su estabilidad, pueden ser 
respo-O sables de la destrucción generalizada del ozono estratosférico? De he- 
día la i y como predijo Mario I. Molina y F. Sherwood Rowíand en 1974 h ¿s 
su estabilidad la que les hace ser tan peligrosos. Los CFCs son virtualmenic 
indestructible* en la troposfera (cerca del suelol y por eso difunden muy 
lentamente a la estratosfera. Aquí, tal v como se muestra pura el Freón-12 en 
la Heuacíón ( 1 ^.íi2|_ pueden ser degradados por la radiación lly en átomos de 
cloro libres y diversos radicales. Es este cloro atómico libre el que 
catalíticamente destruye al ozono. Lj secuencia de reacciones se muestra en 
las Ecuaciones [18.63) y (iS.64f. Observa que el átomo de cloro nc regenera en 
la Ecuación (18,64). De hecho, la suma tic las Ecuaciones (IR. 63) \ |lívó4)„ 
mostrada en la Ecuación (18.651, cs sólo Li conversión del ozono y del oxígeno 
atómico [rcactantc necesario para formar ozono, ver Ecuación (11.1 6b)] a 
oxígeno diatómico sin consumo neto de doro: 




CEjCI, 


a .a + a 


UR.62> 
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CJ + o,- 

— *CLÜ + ü_ 

(18.63) 

CIO + o 

hCÉ + O, 

(18,64) 

Neto: O •‘r O, - 

► "» O ■ 

(18.65) 


De esta forma, se estima que un átomo cíe doro puede destruir L un L u como 
cien mil o mi millón de moléculas de ozono antes de que se transforme en 
alguna forma inerte o se desplace de la estratosfera, I. -ici amenas de los CFC& 
a ¡a capa de ozono es además una causa lIc gran preocupación y, tras un 
considerable debale, el Congreso de los Estados Unidos en 19? B prohibid la 
utilización de los CFCs coreo p repelentes de los aerosoles. 

:Dc qué forma puede el cielo de reacción anterior interrumpirse y d doro 
volver a ser inerte frente ni ozono? Los Ecuaciones (18.66) y (18.67} muestran 
dos posibilidades. En la primera, el m o n óxido de doro activo reacciona con 
c| dióxido de nitrógeno para producir nitrato de doro inerte. C1ÜN0 ? - En la 
segunda, un átomo de cloro reacciona con metano para producir acido 
clorhídrico, HC1, también una forma inactiva o inerte del cloro, HC1 y CiÜ- 
NO-. debido a que retienen el doro en una forma inerte, se denominan 
rt'.serr'orro.s de cloro: 

CIO + NO- * CIONO, (18.66) 

a [j. I n * HCl + CH, ( 1 8 . 67 ) 

En 1985 la dtruish Vina rede Survey» anunció que habían encontrado un 
«agujero» en 3a capa de ozono sobre la Antártida, Pronto mapas como los 
que aparecen en la Figura £8.5 ir ostrón do el agujero de ozono comenzaron a 

27B 


l iyuni 1K.5. El dflUjíra de 01 . 0 - 
n<i AtUíniso Eecc rampa ec rt'jli- 
zó a pjrltr <dí los daLO-S obtenido* 
l- 1 iL- ..n-inhiú di 199I, pnr el 
s¡u¿lil¡: i>ar¡: hacer mapas Loules 
de o7onD, Las lí«s blanca y 
g.i . Lili' ¡mi el chuto í directa- 
mente «ibn* la Ámdrlidai rur i 
Stnlim l^i ir i- L- nmnr Liltn 
de nrono. iNASA.I 
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aparar en diversos periódicos y revistas. Parece que e«¡tn gran sección de aire 
estratosférico falto de ozono apareció por primera vez a mediados de Ja década 
de los años se lema, pero no se observó duran le una década. Ahora sabemos 
que el agujero aparece a finales de cada invierno antartico, comenzando en i?E 
agosto anterior. En octubre (a principios de Ja primavera antartica), los niveles 
de ozono se c-ütabilizan y en noviembre vuelven a los niveles anteriores. En Eos 
Últimos ano s„ las concentraciones de ozono en Ja Antártida lian caído hasta 
un sorprendente 5fi por 100 o más (100 por 100 en algunas áreas -ahora es 
un agujero). Los descensos registrados en d Artico son considerablemente 
menores, pero, incluso mas inquietantes, hay evidencias de una pequeña ero* 
’iii'n de toda la capa de ozono a todas las latitudes. Además hay descubri- 
mientos uJ arman les, \ Ja Judia está en contestar tantas preguntas como nos 
surgen. ¿Cuál es tu causa de esta enorme disminución de las concentraciones 
de ozono en tan poco tiempo*.' ¿Son los Cí-Cs u otros agentes químicos los 
responsables de este efecto? ¿Qué papel juegan los procesos meteorológicos 
dinámicos? Si los CFCs son los responsables ¿.actúan pnr el mismo ciclo 
Cíi l a I íl i co se ña lad o ao tari o rmc ntc 7 

Mientras los detalles de estos mecanismos todavía están siendo debatidos, 
podemos resumir algunas líneas generóle 1 ’ para contestar a las preguntas an- 
teriores. Primero, conforme entra el invierno, se produce un vórtice polar (un 
modelo de vientos polares que se arremolinan y que encierran en su interior 
aire muy frío), Las temperaturas en el vórtice caen a -80T’. temperatura a 
la que las nubes polares estratosféricas comienzan a formarse, Estas nubes, 
algunas de ellas poseen una bonita iridiscencia anacarada, no contienen sólo 
hielo, sino curiosamente, pequeñas cantidades ¡je compuestos nitrogenados, 
incluyendo ácido nítrico Lri hidratado, MM.>. ■ 31 1 .0. Estos compuestos nitro- 
genados se forman a punir de reservónos de cloro como los CJON<X j en 
su formación se producen formas más activas de cloro, como el cloro" mole- 
cular. Cl,. í''nando el sol vuelve a la región, rompe las moléculas de cloro para 
formar átomos de cloro «Come-ozono» que reaccionan con el ozono como 
muestran las Ecuaciones 118.63) a ttR.ftf). Hay también evidencias de que las 
partículas de hielo de las nubes polares estratosféricas proporcionan una 
superficie sobra la cuál esias reacciones liberadoras de cloro pueden ocurrir 
Fácilmente. 

Asi parece que sí, los Cl Cs son la principal causa de los agujeros de ozono 
polares debido a que ellos son los principales suministradores de cloro atómico 
libre Además, los procesos meteorológicos e#ec ¡ales (vórtice polar, formación 
de nubes polares) también juegan su papel debido a que proporcionan un 
camino para poder liberar cloro \ compuestos de doro activos a parí ir de ios 
reservemos anteriores de cloro i n cric. El agujero de ozono Artico es menor, 
parece ^ porque su vórtice polar no cs tan estable durante un largo período 
de 1 lempo y ¡as temperaturas Articas no son tan bajas como Lls Antárticas. 

Los íluorocar bonos que contienen bromo, denominados, huiottas. se en 
ene ni: ron implicados de forma similar en hacer peligrar la capa de Ozono. 
(Pueden ser responsables del 20 por 100 de la destrucción de! ozono.) Los 
compuestos de bromo se utilizan como fumigantes y en los extintores de 
incendios. De nuevo, el bromo libre y por tanta el óxido de bromo, Hrü, que 
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se produce fotoquímicamente actuando junto al óxido de cloro, consume 
ozono en un cielo catíilflico similar a! mostrado anteriormente. 

Los posibles efectos de 5a disminución de las concentra ciernes de ozono 
estratos ferien incluyen: I) mi incrementó en Jos cánceres de piel; 2) un iuere- 
menlo en eJ daño a cosechas y a árboles; 3) enfriamiento estratosférico que 
conduce a cambios climáticos a gran escala, y 4) producción adicional de 
ozono troposférico tanto más cuanto mas rad. alciones uv penetren en la at- 
mósfera cercana a la tierra. Además de los mismos CFCs, el dióxido de 
carbono y otros compuestos mencionados en el Capítulo 11, son gases de 
efecto invernadero. 

0 Quc estamos haciendo para combatir la destrucción de la capa de ozono? 
Desde que La comunidad científica ha podido encontrar !a causa de este 
problema lar definid va mente, la elección obvia de actuación es limitar seve- 
ramente n detener la emisión de CFCs a Ja atmósfera. Se lian dado pasos 
significativos pura haocr esto. Fu 1987, 3 os Estados Unidos y un r limero de 
otras unciones industriales Firmaron el Protocolo de Montreal sobre Jas Sus- 
tancias que Destruyen la Capa de Ozono, Este acuerdo inicial proclamaba la 
reducción de las emisiones de CFC íi un 50 por 100 de los nr veles de 1986 en 
el año 2000. En 1990. estas mismas naciones acordaron eliminar completa- 
mente los CFCs a finales de siglo. 

Para llevar a cabo la completa eliminación de los CFCs, se. han dado 
algunos pasos impon. antes. Primero, la E1’A : ha implantado un programa 
nacional de reciclado para reducir Las emisiones de CFC. Segundo, y más 
importante, sí están desarrollando alternativas a los CFCs. Estos son princi- 
palmente los hjdrodorcfl aproen rbonos 1 1 ICFCYi que no son tan estables corno 
los CFCs y por tanto se descomponen en gran medida antes de afear zar la 
estratosfera. Desafortunadamente, estos derivados del hidrógeno todavía des- 
prenden algo de cloro y por tanto suponen uña amenaza, aunque considera- 
blemente menor, para la capa de ozono. Por tamo, los HCFCs. son en cierta 
medida punto de controversia y se les considera sólo una medida provisional 
mientras se obtienen compuestos que so puedan utilizaren aire acondicionado 
>' en refrigeración sin ninguna amenaza para la capa de ozono. Los HCFCs 
también se reciclar. i n como Ordenaba Ja EPA, y por último, también se susti- 
tuirán por otros compuestos que no desprendan cloro en cualquiera de sus 
formas. 


RESUMEN 

El doro fue el primer halógeno que se descubrió. Schede lo aisló a ríñales 
del siglo xvm, creía que era un compuesto del oxígeno, Davy, representando 
a La Escuela Inglesa, defendió que el doro era un nuevo elemento y que 
el HC1 era un ácido que fio contenía oxígeno. La Escuela Francesa, fundada 
por Lavoisier y entonces liderada por Gay-Lussac, proclamaba que todos 


Lih’A — EíiJ'ímíiMí'JiíiiJ PniJí'i'fJíJir A fji'fiiiT. 


6 (lft química nrsorpnvA db los elemen i os represe cativos 


los ácidos con tí n ían oxígeno. El yodo lo ¡listó Courtois de algas marinan 
Gay- Lussac y Davy discutieron por atribuirse quien fue el primero en procla- 
mar que era un elemento. Se vio rápidamente que el yodo remediaba el bocio. 
Las propiedades del bromo, aislado por Balard* su reconocieron inmérita la- 
mente como intermedias entre estos dos. el cloro y el yodo. Esta triada fue 
entre otras varias, ¡a que impulsó el establecimiento de la tabla periódica. Ll 
flúor resultó sea más peligroso y más difícil de aislar que los tres primeros 
halógenos Uli gran número de químicos sufrieron envenenamiento por fluo- 
ruro de hidrógeno y por flúor. Por fin Moissan aisló este elemento extrema- 
damente reactivo a finales del siglo mx. El asíalo, un elemento radiactivo, rio 
se obtuvo hasta 1940. 

Los halógenos son rodos no metalus con propiedades periódicas que v ¡irían 
regularmente, 1:1 flúor, sin embargo. eumo todos los cabeza de grupo de los 
elementos representativos, es bastante diferente Je sus congéneres, 1:1 flúor 
diatómico debe su extrema reactividad a: 1 1 la debilidad del enlace flúor-flúor: 
I 1 ! Ih elevada íuer/n de los enlaces envídenles E — I", > 3 1 las grandes energías 
reticulares para Sos fluoruros iónicos. El elcvadísimo po leticia I normal de 
reducción del flúor se puede deber ai débil enlace l — F combinado con la 
gran energía de hidraiación pura el pequeño ion fluoruro. La capacidad del 
flúor para oxidar el agua (y, por tanto, lo que le hace ser tan difícil ele aislar! 
se puede demostrar analizando 1oí> potenciales normales de reducción F:'i cloro, 
mi tan buen agente oxidante, .se produce más fácilmente por procesos doro- 
álcali I a capacidad oxidante del segundo halógeno se puede utilizar para 
producir bromo y yodo a partir de sus respectivos ha I uros. 

Los h al uros de hidrógeno se pueden producir por combinación directa de 
los elementos. El HF y d HC1 también se pueden preparar por tratamiento 
de los respectivos halutus con ácidos fuertes. I I lid se oblicué normalmente 
como subproducto de la dorad ón de hidrocarburos. El grabador de vidrio 
HF. extremadamente reactivo., resulta ?>ei el m Atenle universa] y se caracteriza 
por enlaces de hidrógeno extremadamente fuertes, 

Los h al uro a de los elementos sé lian ana tituló a través dr mleSl.ru viaje 
por los elementos representativos. Los métodos más comunes para prepararlos 
son: li reacción directa de los dentículos -\ reacciones de los óxidos o hidró- 
xidos con los huimos de hidrógeno; 3l reacciones de ios óxidos o de los haluros 

inferioras con los litio os cu- va knlev y 4i itMuciones de tu lera rubio de 

halógeno. Los bulliros Je los no metales normalmente se hidrolizan para, 
formar los correspondientes hidnúxido. óxido u oxoúddo. Los pseudohaluros 
son aniones que parecen haluros en su comportamiento químico. 

Los óxidos de los halógenos generalmente sor compuestos muy reactivos. 
El óxido de doro se ha estudiado extensamente debido a su papel en la 
destrucción dd ozono estrat esférico, hl dióxido de cloro es un poderoso agente 
dorante y blanqueóme. H pentóxído de yodo <¡e utiliza para determinar 
cuantitativamente concentraciones Lie monóxido Je carbono. 

Los halógenos (excepto el flúor) presentan la mayor variedad de oxoácidos 
y de Los correspondientes axoaniones comparados con cualquier otro grupo 
de los vistos hasta ahora. Tanto los ox nacidos como los oxoar nones son 
buenos a gerl es o sida metí, aunque los primeros son siempre los más ftaerl.es de 
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los pares dados. La fuerza deida generalmente aumenta con el estado de 
oxidación cíe] Halógeno. Paria un estado de oxidación dado. Ill fuerza árida 
disminuye al descender eai el grupo. 

Los ácidos hipotaalosos y los hipohaütos se preparan generalmente por 
hidrólisis del halógeno, aunque esto es. complicado debido a I.-j desproporción 
dsl hipoh alito en el h al uro y d h al alo. El hi podo rito es un excelente agente 
oxidante y normalmente transfiere uno o más átomos de oxigeno a un reare- 
tan Le dado, til ácido cloroso es el único ;icidü huloso estable, y d clorato se 
utiliza ampliamente como agente oxidan le industrial. 

Los hálalos se preparan fácilmente por hidrólisis básica del halógeno. Los 
brómalos y vodaios también se sintetizar por oxidación de! halaros. .Sólo el 
ácido yódico se puede aislar de una solución acuosa. Los cloratos son exce- 
lentes agentes oxidantes Ll yoda lo se produce naturalmente, es una fuente de 
yodo dementa! ) es un patrón primario para la yodimcfcría. Los áridos per- 
h alíeos de doro y de yodo sün mucho más fáciles de preparar que los de 
bromo, Sólo el yodo forma un oxo, ácido con octeie expandido, H : TO r , deno- 
minado ácido ortoperyódico, El ácido perclórico es un ácido muy fuerte y un 
poderoso agente oxidante. Los percloralos se utilizan como combustible para 
cohetes, fuegos artificiales y otras pirotecnias. 

Los compuestos íütcrhulogenudos. XX' IX = el halógeno mayor y menos 
electronegativo), casi siempre se obtienen por combinación directa de los 
dernenios- Sus cstmcturas siguen las normas de la teoría VSLPR, I as reac- 
ciones típica- son: i ■ oxidaciones debido a la luilogcnarión de X': 2) hidrólisis 
a HX y al oxoácido de X, y ?i reacciones dador-aeeptor de balero. La última 
es una ruta para varios aniones iiiterhaJogcnados, Los cationes ínter halógena- 
dos son más difíciles de preparar. Hay una diversidad de amones poliatómicos 
do monohalógenos. de los cuales el triyoduro es ri más común. 

Entre lúi reacciones y compuestos Je importancia práctica se encuentran 
la íluuuirión. la doradún, el blanqueo y la b rom ación. El mecanismo exacto 
por el cuál el ílúor previene Ja caries dcnLiil todavía no está claro. La cío ración 
se lia aceptado ampliamente para el tratamiento de uguíts residuales y pata la 
desinfección de agua de bebida y suministros pura piscinas. Los agen Les blan- 
queantes ¡más comunes son soluciones acuosas tic hipocloríta diluidas. El 
bromuro de plata es Ja base de la fotografía en blanco y negro, mientras que 
los bromuros de sodio y potasio son sedantes comunes. 

Los clorofiuorocarbonos íCFCxj se desarrollaron como gases refrigerantes 
pero pronto se les encontró una diversidad de aplicaciones. Son tan estables 
que lentamente alcanzan ln estratosfera y sólo se rompen pur lux radiaciones 
solares uv. Lo- átomos de cloro resultantes convierten catalíticamente al ozo- 
no y ll I oxígeno atómico en oxígeno molecular. Algunos compuestos de cloro 
se pueden convertir en reservones Je cloro inerte que no reacciona con el 
o/o no. 

I I agujero de o/o no sobre Li Antártida se desarrolla durante el invierno y 
se lia ido profundizando desde su descubrimiento. Las nubes polares estratos- 
lencas que se forman durante el invierno dentro del vórtice polar parecen 
ayudar a romper los reservónos de cloro en compuestos florados activos 
destructores de ozono. I os compuestos de bromo también juegan un papel en 
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ta destrucción dd ozono. Los efectos di disminución ds las eonccntrariojies de 
ozono estratosférico pueden ser cáncer de piel, daños en lus cosechas* cambios 
climáticos y on incremento en el lvotio iroposftirsco. Los CFCs son también 
gasea de efecto invernadero El Protocolo de Montresjl y los acuerdos pmsie- 
riores Eliminarán las emisiones de Cbt s al final del siglo. 


PROBLEMAS 

3H.I. P sen be tina ecuación para la reacción del cloruro tic sodio con un ácido 
fuerle. 

I8J. Identifica los agentes oxidante y reductor en el método de Scbeele para 
preparar cloro gaseoso, 

1 8 J. Entre A rrhen ; us. K rd nssed - Lmvry y 1 .ewfc ¿C 1 1 :i | estada de acuctJ O con Da v v 
sobre si el con tenido m hidrógeno es carácter* tird de un ácido? 

18,4. Escribe U.n JÉ ecuación para repicad] Lar la preparación de vapor de yodo de 
Courtois. Podría ser mémdo títil para preparar cloro? ,,Por qué? 

IR.?. t:¡ yodo J31 es un emisor bala menos, es útil en el ira (a inicial o de cáncer de 
tiroides Fu plica brevemente porque l).i una ecuación p^ra la desintegración 
de este isótopcj del yodo 

18,*. J. W. Ddbercmer propuso su iey de ]a* i riadas en IS29, un año antes del 
descubrimiento del brumo y unos cincuenta años antes de Jas tablas periódicas 
lEc Mcndclcfi'v, Mostró que elementos químicamente parecidas, a menudo 
aparecen en (nadas, cuyo miembro intermedio tiene caví el mismo peso alo- 
micü que la media entre el más ligero y el más pesado. Uiitizamlo esta lev. 
predijo el peso atómico del recién descubierto bromo. ¿CüHieü se aproxima 
este valor ni actual? 

18.7. Kupóri que I .iehcg obtuvo realmente cloruro de yodo en vez de bromuro, 
¿Cuánto diferirían sus pesos moleculares'.' 

18.8. I no de Jos es tuJi untes más famosos de Myissan fue Alfred í>lock liaza la 
acnen logia química írdaidnnes profeso r-ulu trino i desde Gnv-Lussiic a Stock. 

18.9. I Acribe una ecuación para la desintegración alfa del asíalo 21 1. 

I8.K1, Fx amina cuidadosamemic las variaciones de b, puntos de fusión, los radios 
envalentes y las energías de ionización de los halógenos, C órnenla estas rcla- 
ciocies. 

18,31. E3e qué axoácidos proceden los siguientes óxidos: 

ffflj CLQ r 
\b) brt.ü. 

\c) I p y 

tscrdjé una ecmición para Las relaciones en cada caso. 

Tft.12, Escribe ecuaciones que representen los reacciones del íhlor dintdmko coa <u 
metano gaseoso ■ (h| amoníaco easeoMi 

i\UX H ácido fluorhídrico es un acida débil, sin embarco todos los demás huí uros 
de hidrógeno son ácidos fuerte-, en disolución acuosa. Explica brevemente esta 
observación. 
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1H. 14. LlI reacción enitc Uis gases hidrogeno y flúor es e vi remúdame me ejúflérmlca 
v produce la temperatura de I i urna más alta conocida ‘'por encima de fi.OÍXTC, 
aproximadamente la misma que la de tu superficie del Sol), Razona breve- 
mente estas ubservádones. 

IK15. Las energía* de enluce H — 31. F— F y H í- son 4 36. 15 L y 56» kJ mol 
rcspcctiv ámente. Determina I:j entalpia normal de formación del fluoruro de 
hidrógeno gaseoso. 

18.16. bu el Capítulo 9. se discutió brevemente el valor anormalmente bajo de la 
afinidad electrónica del fluoruro Resume el razonamiento de esta anomalía 
vertical en las ¿iílmdude& eleetrómcíiH. 

I8.ll f I oxígeno, como el flúor tiene una menor ulinidad electrónica que mis 
congéneres Razona brevemente csu anomalía en las afinidades cica romeas, 
de los calcógcnos. 

IRdfi. ¿Compaña el enlace F — T respccío al enlace N — N eti F., y N., re* pedí va- 
mente? 

18,19. tscribe un ciclo de Som- Haber correspondiente al potencial norma! de re- 
ducción del flúor. ¿Qué propiedades termodinámicas necesita mers para estimar 
el valor del potencial de reducción? Utilizando este ciclo, discute por qué el 
potencial normal de reduce ion del flúor es tan extremadamente positivo. 

+ l 8.2(1. Analiza la reacción representada en la Ecuación (1$ l,i y reproducida debajo 
utilizando los potenciales normales de reducción, u Es esta reacción espontánea 
en condiciones normales? Q ué cambios en las corsee n( raciones de ios neac- 
l un Les y productos aumentaría la espontaneidad de esta reacción? 

i^Lur 

4NaCEicjLfl -I- ITI.SOjiiífj) * YlnO,í,si 

2Ka .SOjuql - MnC\Jiaq) + 2H-.0(i'i + Cl^l 

18,21. Supon que los h ¡duros de sodio. NaX í.X = F, CL Br. ll se tratan con ácido 
sulfúrico. Deduce los productos probables en cada caso y discute ¡iüe que 
diñeren. 

*I#L22. Utili/ii los potenciales reármales de reducción p:i r;i mostrar por qué el ácido 
sulfúrico no se puede utilizar para oxidar fluoruros a flúor pero los u alizo 
Csiurini'i para producir yodo a partir de yoduros, ¿ Por qué Courtois tuvo que 
Utilizar áddo Sulfúrico concentrado? 

IÍJ3. Dados los potencíale* normales de reducción de los ftólógeníis;, explica breve- 
mente por qu-J es uní difícil mantener soluciones de ácido bromhüiricc y 
yod bíd rico en contacto cnii el aire sin que se produzcan contaminaciones con 
los halógenos libres. 

18.24. ti fl uoruro de hidrogeno presenta punios de fusión y ebullición mucho más 
altos que Jos otros luí uro* tic hidrógeno | x pisca brevemente esta observa- 
dón, 

15.25. Representa h estructura dd ;HK liexámerc caracterizado por enlaces de 
hidrógeno N- F - - H , 

18.21*. Podrían preparare el ácido hromhidrico y el yudhídrico por acción del ácido 
nítrico sobre bromuros \ yoduros? ¿Ror qué? Utilizando yoduro de potasio 
corno un ejemplo, escribe una ecuación que represente lo que crees que pasaría 
*i se añadiera áddo nítrico. 
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18,17. ( -.Se p-oiliJa producir doro por 'u acción del ácido níiricn sobre im cloruro': 1 
Basa tu respuesta en los potenciales nórmale:, de reducción. Escriba u 1 111 . 
ecuación curtió parce de tu respuesta. 

18.28, ¿Cómo podrías preparar i rrílunrui u de antimonio peiitafluo ruro de jriii mo- 
mo? Da ecuaciones como parta de tu respuesta 

18,2!>, - Cóin- > podrías oreparur trifiooruro de aluminio > trido runo Je aluminio? Da 
ecuaciones como- parte de tu respuesta. 

1SJW, Propon dos métodos de preparación del fluoruro de caldo, Da ecuaciones 
corno parte de tu respuesta, 

18.31, Completa y .Ljiisln Lis siguientes eCuuLiontís: 

(a) Co,0 4 t- CIF 3 * 

li) BA + BrF. 

(d SiO. + BrF, - » 

18.32, Deduce si el Lclradomro de silicio reaccionaría con fluoruro de hidrógeno 

en una reacción de intercambio de halógeno guseoüL's. Escribe una ecua- 
ción ajusfar i pura el proceso ) estima el calor de reacción utilizando las 
siguiente energías de enlace. Energías de enlace: Si — F“ 582, Si — Cl = 391, 
II — F 366. H Cl = 431 U/'mml respecüvumcrUi:, 

18.33, Completa y ajusta l;o ecuaciones siguiente*: 

jil) GcCU-'O + I E ,0 * 

ib) PCApi 4 li.o — -- 

te] PCI jj| + h;o — * 

I8J4. Escribe una ecuación t|iie rcprcscnlc la reacción crurc cl danogeno (CNl. y 
cl sodio mctki 

18.35. Escriba una ecuación que represente la reacción entre el tiucumato de sodio 
y el nitrato de plata. 

18.36. Dibuja diagrama* que muestren tus estructuras del tíiflmsruru Je oxígeno > 
dd di flúor uro de dioxígeno.. Calcula los ángulos de enlace en cada una. 

I8J7. Deduce las estructuran del óxido de dicloro y d dióxido de cloro 

1838. ¿Cuál es te relación entrad oxido de dicto™ y d ácido hipudorosíi? Escribe 
una ecuación mostrando cómo este ültiinn se produce a partir Jel primero. 

llíJD. identifica los agentes mudante y red tía or en lu reacción entre el penlósido de 
divo-do y d monónido de carbono que se mués lo cu la Ecuación (18.27) y 
que se repite debajo. 

5COlu| 4 E .O.í si ‘1,1.4 4 íCOjtfl) 

IÍL4II- la) concern ramón Inlul de] ácido ItipocloroHo cuando el agua se gal lira 
con cloro gaseoso es alrededor Je D.Ü3U jW. De acuerdo con c.4.o, la hidrólisis 
no es un método particularmente huerto pura obtener este ácido ¿Cómo 
es que Ja preparación se hace más predicable añadiendo una luspcnsión 
Je óxido de mercurio finamente dividido? EsCribe frenad ene • que sustenten 
tu repuesta, 

181,41. Analiíu Su reacción «te hidrólisis de un halógeno dada en te Ecuación ílSJD). 
que se representa a con ti aun don. -T'- una reacción ácido-bese o retios ' 
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Utcmifi^H, Ies rendantes ácido y básteu si es la primera y los a ¿frites oridunte 
y el reductor si es Ja segunda, 

XJfl, l üj + H,O.¡=:ll0X(<itfl + H ‘{üq\ + &-{aq\ 

1ÍE42. Deduce los productos y escribe las coiudunes ajusta das que represe utan las 
reacciones entre el li i poclon lo y: 

|u) Y odalo, 

(/>) Clorito. 
ó') Sulfilo. 

18.43. ¿Cómo prepgirarfas una solución acuosa de ácido brdmícQ » punir cíe bróma- 
la lid bario? Da ana ecuación como parte de lu i esilLUíHla, 

18.44. El a cid yódico se puede preparar a partir de yodo por ¡xidnción coa peró- 
xido de hidrógeno. F.M'rihe arta. ecutlCÍÓtl que represen Le ¿sla preparación 

18.45. Era la reacción de’ rrilpj de yodo, Una solución incolora cambia bruscamente 
a nn complejo de yodo azul oscuro en un tiempo predeterminado (dependien- 
do de la temperatura y Je las corteen nación es de los reactanlcs} El yodo se 
produce per !;i reacción del ácido yódico y yoduro de hidrógeno, como se 
represé nía ett la sigulenic ecuación desajustada. Identifica los agentes oxidante 
y redneínr en esta nraerióu > ajusta ía ecuación 

HÍOj + HI - I n — 1-1,0 

l8.-tó. Dibuja c identifica culdadosamcmc un diagrama geométrico adecuado pura 
una m oleen la de leído yódico. 

18.47, lil ácido perbrómico *e preparó por primera vez por desiniegración bctn del 
sclcniftlo {conteniendo setenio H3] u penmnruo Escribe una ecuación pura 
este proceso. 

18.48. Utiliza los potcnci les nórmale:', da reducción para analizar la posibilidad ter- 
modinámica Je utilizar Mi pcroxodisulFnto iS ; 0¡¡ £’ Z,01 Vi 

y l./d ozono (O , -0 : . iT = +■ 2,i.i? Vi para oxidar el bromuro u perbromato 

I8.4'í r Utiliza Jos potenciales normales de reducción para analizar ta posibilidad 
Icrmodimímicn de utilizar diñuoruro de senón para oxidar al hrnm. m a 
perfaromatc. 

Xcbja^) + 2ir + 2 ¿' * Xc - 2HFfu ¥ ) /■ c = 2,64 V 

18-58* Cuando l-í yódate de bario se iruLu enn cloro en una solución inertemente 
básica se produce nrkipcryodato de bario BajIO.,! ti ácido ortoperyódico 
se puede aislar de esta .solución añadiendo luí ácido "fuerte F^ribe ecuaciones 
que representen estas reacciones, 

18.51. Eos ácidos ortopcryódicos coadcnsadus son ¿\ ácido diperyddim H ,1 O, y el 
deido tripe! yódico H I .O _ Dibuja diagramas que muestren las esirncturfls de 
estos ácidos. 

t&SL Debajo se re prese n La 3u descomposición del perclorato de amonio del com- 
bos u ble ilc |bs co líeles. r .Pox qtió j* desprende tanta energía en esta reacción ' 


2NH,CK> 4 — - N - d, - 20, ~ 4H.O 
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lH.i.1. Escribe «ranclones que representen \» síntesis Je] BrF. 13 tF, > HfF,, 

I JS,54. Escribe ec-uncioncs que representen la ^rrUtísir. Je TF V ll- y |]- . 

18-5$, Escribe «uadünes que repitan! en la producción de: 

<n> Tetrafluoruro de salen in .1 partir <fc setenio utilizando fluoruro Je dotn 
■ 'd Fluoruro de níquel a partir Je d ¡brido de silicio utilizando 1 riflsuocuro de 
brumo. 

(fj TettflJluúmro de silicio a partir de dióxido Je silicio utilizando Lj i 11 letirurí 1 
de bromo. 

(,■/) PcntHcloruFo de fósforo a partir de fósforo elcmcnral utilizando cloruro 
de yodo. 

T seribe ecuaciones que representen tu hidrólisis de! fluoruro, dd Ltifluururo y 
dei pentüíluoniro de bromo 

I S_57. Fscribc mineioucs que represente» la IiílEtóIíhís, del rrEÍltiorLirú, del pentaJl llo- 
rar 0 y del hepLaílufiruT'o de yodo. 

18-58. FH'nbe ecuaciones: para la uuL¡>iiwiid;m del 

(¡d Trido raro de yodo, 

(id 1'riftufiruro de doro. 

18-5!*. líi&iiju los diagramas de í^ewis y los diagramas geortidlricox adecuados que 
mucsir.: n !:is fórmulas cslmciUTulex isecúii se determinan pm la leurfu 
V5EPRJ dé la) IF, y (Al |“ 

Propon una razón de por que el 1F, resulta ser trigonal plano en vez de tener 
forma de T disinisiónada. corito íc es pe l aba. 

I-H.fit, FI flúor 20. un emisor beta negativo, se uliliza piara determinar la edad de los 
hues.is y dientes de las homínidos. Señala brevemente por qué es oto posible. 

lí.fií, hn uo párrafo bien escriio. resume los pros \ los contras de la fluoractóa. 

Iíi.63. ¿Por que el peróxi.ln de hidrógeno es un buco blanqueante? Incluye una 
ecuación como parte Jl- tu explicación 

18.64. Escribe ecuaciones que muestren la producción de tos blanquéame-, doméitt 
eos y Ioí polvos blanqueantes í \ partir Je clora gaseoso 

1H.65. í -erihe una ecuación para La prujuemn de átomos Je duro libres a partir del 
Fieóu-1 1, 

r xplicn brevemente por que ¡u 1 empera tura debe descender hasta unos 
SO ’C para formar cristales de hielo o nubes polares <m la estratosfera. 

Ih.ñT, Explica brevemente por qué d ozono se destruye mucho más sobre la Antár- 
tida que lo que aparentemente ocu me en otras partes de lu estratosfera. 


CAPITULO 

19 


GRUPO 8 A: 
LOS GASES NOBLES 


Kn ¿pocas unlerionrs. loa elementos del Grupo 8A (helio, neón, argón, kriptdn, 
itenóii y radon I sí denominaron gases «inertes» o también «raros*. Dada la 
abunda liria dri heli u y las docenas de compuestos conocidos de xenón, nin- 
guno de los nombres citados anteriormente es realmente apropiado. Por otro 
Indo, puesto que la mayor parte de estos elementos, en general reaccionan 
muy mal con el resto tic los elementos, sal vo con Eos muís reactivos, este grupo 
se conoce como el de los gasea nobles. Helio, neón y argón se consideran, 
todavía, químicamente inertes, pero el krjptótL y. sobre todo, d xenón forman 
tina lista de compuestos en continuo crecimiento. Aunque se conocen varios 
compuestos de i ulón. este se considera luí gas pesado, denso y radiactivo, 
derivado de las serie* radiactivas deí torio, uranio y actinio. 

E.ste capítulo está dominado por la historia de estos elementos y tos escasos 
compuestos que loirnan Empezaremos, como siempre, coi el descubrimiento 
y separación de los elementos seguido de una pequeña sección, más corta de 
lo habitual sobre las propiedades periódicas y las relaciones entre los elemen- 
tos. Dado que la química actual de este grupo está dominada por el xenón, 
la tercera sección la dedicaremos, casi por cornplcLo, al estudio de la prepara- 
ción. estructura y reacciones de sus compuestos. FimaEmcnie, dedicaremos una 
pequeña secetói .il estudio de la importancia práctica Je los elementos, seguida 
del tópico que, en este caso, versará sobre la acción cancerígena del radón. 


19, L DESO BRI MIENTO Y SEPARACION DI LOS ELEMENTOS 


Gruño se muestra un la Figura 19.1, todos los gíises nobles se descubrieron en 
un cono período de seis aflos, ti finales del siglo XIX, Anteriormente, había 
diversas sospechas y especulaciones sobre la existencia de estos elementos 
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Ki|;un IM, Ll desnibrirttienit) de los dnnri'i os del Crispo S.\ superímesio u.1 jtr 4 ¡f?oo del reslii 
de Ins elementos conocidos l'rc:iLe ciJ tiL’mpo. 

Por ejemplo, Henry Cavendish, sobre la base de distintos experimentos. había 
especulado que la atmósfera contenía otros gases además del aire ddlogist;- 
cado í oxígeno}, aire Rogi tricado (nitrógeno). aire fijo (dióxido de carbono) y 
víi por de agón, Sin embargo, tuvo que pasar más de un siglo pura que el 
importune trabajo desarrollado por Lord Itayleigh y Slr William Ramsay 
establecieran, de un modo claro, la existencia de los gases nobles. 


Argón 


John William StrutL d tercer Lord Rayldgh. era un físico inglés interesado, 
inicialmenLe. en Lúa interacciones entre Ja radiación electromagnética y L 
materia. Ln uno de sus trabajos iniciales deicnriinó la relación matemático 
existente entre la dispersión de 3a luz y su longitud de onda. íl til izando esta 
relación matera ti tica, John TyndaJI, explicó como lo que aun se conoce como 


oiu j'O sa ; os cíasps Kom rs í¡09 


Dispersión Ruy te i uh de lu. luz visible, es la responsable del color azul del cielo 
y el rojo de la puesta de sol.l Raylcigh también i n ves 1 1 gó las reí bidones mate- 
máticas que reglar la rtídiaciéii ¿íd eufrpíj negro, que había confundido a los 
físicos durante varias décadas, y permitió, finalmente. que Max Planck, en 
3900, postulara que la Luz presenta Sólo ciertas energías permitidü.s {£ - hr) 
llamadas guantón. En La década de IHSO, en un brujeo cambio de interés por 
su investigación Rsyleigh volcó su atención sobre la hipótesis de WUIiam 
Prout, propuesta uncial mente en 3 815. según la cual lodo- los elementos 
estaban formados por átomos de hidrógeno > todos ios pesos atómicos debían 
ser múltiplos exactos del peso atómico del hidrógeno. 

Raylcigh. cómo otros muchos antes que di, también desaprobó La hipótesis 
de Proul, bsiudiri cuidadosamente la densidad de Los gases, ^ n pn H i calar la 
de aquellos que «imponían la atmósfera, Hncontróy por ejemplo, que el n uró- 
geno cas. que quedaba después de eliminar rodo el oxígeno, dióxido de car- 
bono y vapor de agua de tina muestra de aire, era un poco más denso que d 
nitrógeno gas obtenido por deoom posición de amoníaco, nitrito amónico u 
otro compuesto nitrogenado. (Rayleigh, por supuesto, no fue el primero en 
observar esta discrepancia, Cavendish apuntó en su Libro de notas que. cerca 
de I IZÓ del volumen de iré no podía ser computado después de que la mayor 
parte de los gases hubieran sedo, aparentemente, eliminados . [ No había Una 
explicación fácil para justificar esta diferencia en las densidades del nitrógeno. 
Rayleigh quedó tan confundido que incluso escribió a Ir revista \\ ature. pi- 
diendo a los «químicos lectores» sugerencias al respecto, 

Dado que no se produjeron .sugerencias razonables en los siguientes nú- 
meros de .Vtítrrre por parle de los lectores, Rayleigh .se sintió honrado y feliz 
cuando William R. anisa;. Le escribió para preguntarle si podra estudiar Con más 
detalle Ja nnturaleza dd nitrógeno atmosférico. Observa en La Figura 19.1 que 
este químico escocés jugó un papel fundamental en el descubrimiento de todos 
y cada uno de Los gases nobles Ramsay repitió los experimentos de Cavendish 
y Rayleigh y encontró que I v.J parle de sus muestras de aire permanecía sin 
poder ser computada. El espectro de esta fracción revelaba nuevas bandas 
rojas y verdes,. Ramsay empezó a pensar que él y Rayleigh habían encontrado 
un nuevo ín al menos desconocido) componente de La atmósfera Pero ¿era 
una sustancia pura o un; mezcla’.' Si era una instancia pura ¿era un elemento 

0 un compuesto? Lnveslígaciones posteriores mostraron que este constituyente 
no podía separarle por unto, parecía ser completa trien te no reactivo. Todos 
los hechos parecían apuntar hacia un nuevo elemento, pero había un grave 
problema. 

Asumiendo que el nuevo constituyente de la atmósfera fuese puro, un 
nueva elemento sin combinar, el pesa atómico (calculado a partir de la den- 
sidad) resultaba ser Je 39.9 u. Listo situaría a este elemento catre d potasio y 

01 calcio, pero ¡no había sitio para colocarlo ahí! Como escribió Ramsay a 
Rayleigh en 1894. «todavía parecía que quedaba algún hueco en la tabla 
periódica para los elementos gaseosos Ud linaje. Quizá el peso atómico dd 
nueva demento y d dd potasio estaban invertidos. (Había otras inversiones 
conocidas respecto a los pesos atómicos, teluro-yodo y cobalto-níquel, pero 
muchos sospechaban que estas inversiones se debían a dificultades en las 
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de| emulaciones experimentales.) Iodo esto constituyó un dilema de difícil 
solución. Sin embargo, después de IS94, Ramsay y Rayleigh anuncia ron, con- 
junta mente, d descubrimiento de «un nuevo cWlstiLuyentc gaseoso de la at 
mósfera», Fueron muy cuidadosos en no indicar que era un elemento nuevo. 

l-.ii 1 894, la tabla periódica sólo contaba con veinticinco anos y el propio 
Mendeleev lema sólo sesenta ai) os. La tabla ya era reconocida como una de 
las grandes generalizaciones empíricas de la ciencia y Mendclccv como uno de 
los químicos vivos más importan les dd mundo. FJ ruso rio estaba preparado 
para aceptar inversiones en los peox atómicos y ten fu derlas teorías sobre 
este nuevo argón (del griego argón, «perezoso» u «holgazán»). Por ejemplo, él 
y otros, pensaron que el argón podía ser nitrógeno triatómico (como el ozono 
respecto al oxígeno) u una molécula diatómica de un nuevo demento de peso 
atómico 20 (que atbríft entre el flúor y el sodio). Además, si el argón era un 
elemento no reactivo, su valencia sería ü y estaría dentro de! espíritu de 3a 
tabla de Mendeleev, Quiza d tiempo resolvería éste dilema i.ju criticado. 
Lecoq de Boishaudran. descubridor del galio, sugirió, como otros, que podía 
existir una nueva familia completa de estos elementos. Una investigación 
detallad a de la naturaleza de este nuevo grujió pondría el argón en su lugar, 
lat carrera pura encontrar estos elementos haba comenzado. 


Helio 


Durante un eclipse iolar.cn 18Aft r el aslrónotno francés Fierre Janssen observó 
una nueva línea espectral en Ja cromosfera dd So!, Envió su resultado a Joseph 
Lockver, un astrónomo inglés experto en el espectro solar, quién le comunicó 
que cambien Mm.i en con [rudo la misma línea desconocida en eE espectro de 
las prominencias solares. Ambos especularon que esta linea pudín deberse a 
un nuevo elemento, pero sus propósitos fueron recibidos coil un gran escep- 
ticismo. Después de todo, la espectroscopia era lina nueva técnica y Bunseti 
> Kirchhoíl habían llegado ;i Da mismis observaciones que Jansseu y Lockyer 
h nefa menos de diez anos (ver Capítulo 12. p% 358 para más detalles acerca 
de la espectroscopia). For ellm aunque esta nueva linca fue asignada a un 
nuevo elemento denominado helio (del griego helios, «sol*»}, mochen den tíficos 
no se oo n vencieron del descubrí míen lo. 

No se trabajó más sobre esta idea de un nuevo elemento que se encontraba 
en el sol, hasta finales de la década de 1880. en que se encontró un uas inerte 
desconocido que era liberado de] mineral unminitfl. El elemento había sido 
identificado, provisionalmente, como nitrógeno, |iero cuando Ramsav levó el 
informe del desea bruñiente, tuvo una idea diferente. Este gas, pensó, podía ser 
Mira pieza dd puzzle que le ayudarla a resolver el dilema sobre el argón. 
Ramsay comenzó a trabajar y, cuando aisló un gis procedente de la ckviia, 
un mineral que también contiene uranio, se k> dio a t 'multes para que retiíi- 
z.ara su espectro. Mostró la misma línea observada porJanjjsen v Loekyer. Era 
lI nuevo elemento del Sol llegado a la Tierra con la luz. Fn pucos años se vio 
que ül helio estaba presente, en pequeñas cantidades, en los depósitos de yas 
natural, particularmente en el sudoeste de los Lisiados Unídus, 
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Kriptún, neón y xenón 

Los descubrimientos de estos tres ciernen los fueron iodos anunciados por 
Rarnsay y. su joven colaborador Morras Truvers en i $98. Trabajando en sus 
pri meros in ten tos pues aislar gase* inerte 1 : adicionales, decidieron realizar 
algunas tánicas de manipulación con el aire liquido antes de arriesgar su 
pequeño suministro del precioso argón. Entonces ocurrió algo inesperado, el 
residuo que quedaba después de que el oxígeno y d nitrógeno líquido alcan- 
zaran la ebullición, mostraba nuevas líneas espectrales, verde y naranja, que 
fueron atribuidas u un nuevo ciernen lo que denominaron kriptnn ¡del griego 
¡criptas, «ocultos). Trabajando kvs.i;i muy tarde, Ramsay y Travers determina- 
ron que su peso atómico situaba al nuevo elemento en iré él bromo y el rubidio, 
dentro de la tabla periódica. Travers estaba tan excitado que casi se olvida de 
la lectura de la Tesis Doctoral que tenia que realizar al día siguiente. 

Lon sus icen 10,0 perfeccionadas. Rarnsuy y Trovéis volvieron a repetir 
estos fraccionamientos. Pronto descubrieron una fracción más ligera con 
camelias lincas espectrales en el rojo, verde claro y violeta. El tubo de des- 
carga que contenta esta fracción resplandecía con una luz carmesí brillante. 
El hijo de Rumia y, de trece anos de edad, quiso llamar a este gas imntm {del 
Ja [ni amuevo *), pero Je llamaron ttsén (del griego ncoa) que tiene el mismo 
significado, Ramsay y Travers fueron los primeros un observar una luz de 
neón. 

En esta ¿poca. Ramsay y su colega tenían una nueva «máquina de aire 
liquidó" que íes permitía obtener grandes cantidades de kriptón y neón. Por 
repetición de íracdüiiamicntns produjeran un gas mds pesado que producía 
un bello color azul en su tubo de descarga. A este gas Je llamaron teMdií (del 
griego AvzTrjs, wejftrañü^j, 


Railún 1 

Recuerda que los esposos Curie (Capítulos 13. págs. 391-393 y 17, págj- 
nas 53SÓ39I -umbren anunciarpji sus descubrimientos del radio y del polonio 
en 1S9M íEsm supone el descubrirmenlo de cinco elementas en un año.} Filos 
encontraron que el radio,, no sólo era intensamente radiactivo por si mismo, 
sino que también lo era cJ aire con el que estaba en contacto, Esto se debe al 
deterioro de. radio por la emisión alia que produce el ultimo y más pesado 
Je los gases inerres ¡ \ cr !n Ecuación (13.6)] que hoy conocemos como radón, 
ít orno radio, el nombre rtuitin procede de] latín raeflus, «rayo* o «haz».} Durante 
algunos años, se aplicaron distintos nombres u este elemento, siendo en 1923 
cuando se fijó su no roble cu mo radón oírc] al mente. Se considera que su descu- 
hfitlor I lic Friedrich Dorn en |9(Jlí El lo llamó -emanación de radio». En 19ÜIL 
Ramsay (de nuevo) y Qn\\ aislaron y dete rmiiia.ro n k densidad del último de 
los gases nobles, que e* el demento gaseoso más denso de los conocidos. 

En 1904 se produjo una ceremonia inusual en la entrega de kis Premios 
Nobel Ll ganador en física, por su trabajo sobre las densidades de los gases 
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]i el descubrimiento del argón, fue Lurd Ráyleigh, El ganador en quimil a. por 
su Lrii bilí li en oí descubrimiento de* los elementos gaseosos. inertes del aire y su 
situación un la tabla periódica, fue William Ramsay A v-coCs. las divisiones 
en Iré estas dos cien das mn muy pequeñas. 
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La Figura 19.2 muestra los gases nobles enmaren dos en la red de ideas 
i riere once La-das. La Tabla 19.1 es una versión, ligeramente corregida, de las 
propiedades más usuales de los elementos. Observa que estas propiedades son 
exactamente las que cabía esperar sobre las bases ele la carga nuclear efectiva 
y b. distancia de los electrones de valencia respecto a dicha carga Pe acuerdo 
con tu naturaleza noble de esto» elementos, los datos usuales de radio atómico 
c iónico han sido sustituidos por el radio de van der Wauls. Sólo los datos 
para xenón y kriplón se expresan como radio envalente. (Se conocen diferentes 
com puestos de radón pero el radio envaino te no se ha establecido con preci- 
sión.) Como era de esperar, estos radios aumentan al descender en el grupo 
de forma regular. 

Debido a los elevados valores de carga nuclear efectiva a los que están 
sometidos Eos electrones de valencia de los elementos del Grupo RA. sus 
energías de ionización son excesivamente altas. Sin embargo, a medida que los 
electrones de valencia se van situando más y más lejos de la carga nuclear 
cfec'liva, las energías de ionización disminuyen ligeramente y ello permite 
eliminar un electrón en los elementos más pesados. Como discutiremos en la 
próxima sección, esta tendencia en las energías de ionización jugó un impor- 
tante papel sobre las ideas que permitieron la síntesis de los primeros com- 
puestos de xenón, realizada por barden en 1962 

Por oí ro Jado. Jas cargas nucleares efectivas que operan sobre los electrones 
que ve acercan a alguno de los elementos dd Grupo b.A son muy peque ñíi.s. 
Dc acuerdo con esto, presentan muy poca capacidad para atraer electrones 
hada ellos, Por esta razón no se dan datos de eiectnunegHüvidad. Se pueden 
calcular las afinidades electrónicas y. como se miüeslfa en la Tabla 19. L son 
ligeramente pos divas, lo que pone de manifiesto que Ja adición de electrones 
n estos elementos tío CS un proceso favorable. Las afinidades electrónicas se 
hacen más positivas al descender en el grupo, una tendencia consistente con 
1n idea de que los electrones están siendo añadidos a orbitales más y más 
lejanm de la carga nuclear electiva. 

Los gases nobles más pesados, al ic-ner mayor número de electrones, son 
átomos más polarizadles y por ello las fuerzas miermolcculancs de van der 
Waals se hacen más fuertes. 

[)ü acuerdo con estn, los puntos de fusión y ebullición aumentan al des- 
cender en e! grupo. Observa, ssr embargo, que los puntos de fusión y ebulli- 
ción. incluso de los elementos más pesados, son muy bajos. El helio tiene un 
pumo de fusión muy próximo al cero absoluto. A 2,2 K buy una transición 
desde el helio líquido normal, llamado helio 1, bada una forma de supcrfluido 
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E'íüutj Ml.¿ I nv «;rM, LiLibfcs i (i rupo ISA) ‘.ii.'.ulus ¿11 |¡i red de idea» jnierooil£tfiuJ«u mcluyendn las rendí ¡nujis en Iií propiedades pcriOilieas n.:l 
i inieU’r ácido-base de tus Pitidos meLuJicns y no ¡ idílicos. lili tendencias en los [wleiidnle ■ de reducción estándar, y I u i el principio de nn^tdajídad, 
[nj ef cli-VM ikiKunul. n ¡ el efecto del p;-.r rdüUe, y idi la rflmidr de merules y no meldJcs. 
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Tabla Propiedades fundamentales Ju los elemenlo>. dd Grupo NA 
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Neón 

Arfcún 

Kriptén 

Xellün 

fijulda 
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Xí 
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1 
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54 

36 
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Jt >kW2 

14 A r 037 

™KríiJ5 
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^c/H^KKUI 
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■"kr 127 

,IA Xe.'0J»0 


Número letal de isótopos 

5 

"Ne^.x: 

B 

+,f Ar/9S.60 

B 

"'Kr 1 1,56 
-7 Kr 11.55 
"■'kr 5fi,90 
"' Kr HJ7 

21 

"fXe/tj'Sl 
l - M Xt:26.44 
1 v: X<-4,Útí 
'■"Xi-lMít 
!12 Xl- 26.39 
! 14 Xc í 0.44 

25 

20 

ik.-o atdmiií(j 

4.003 


39,95 

62,30 

121,3 

I222J 

FlepjriínBí i.k' valcnjo.a 

la 1 

&Zp* 

ís 2 ijj b 

45*4,0 ■ 

5í i 5,n’' 
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27:, m 

~im -46 

- m -m 
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— 112- -J07 

-71/ '62 

FMtií.¡d¡ld. ?>Í 

0,177 

0,900 

t,7B4 

2.733 

■ÚR7 

9,73 
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— 

i,lí 

L ,26 

RúJici de van díir 
W.i.ils, A 

1.40 

1,54 

Us 

2,02 

2,16 


lis-tadcis de oitdariffrt 

0 

0 

o 

0. +2 

0. - 2. -1, +fi 
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EncrjEl'a de ionización 
kJ ín-Oa 
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1521 

3.241 

1.167 

Afinidad afeen ilntca 
k.l zriot íte limada) 

21 

29 

55 

29 

40 


Descubierto porkehu 

Ramíitv 

f ra vrrs 

Raylüifl.11 

Tíavers 

Travent 

Doro 
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ilL Ranuay 

i£ RiSmsay 

a¿ Kacnsay 

& Siirasav 
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KrF, 
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Xel n 


tíalmclura cristalina 

úhc 
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kx 
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|n = 2. 4. 6| 

r« 

fcc 


■ Ftempo ¿i lCtMuliGii¡iilB|mid<toi más. I rgas-iM isrtiíspo j, , - j.iJ Uljí-, 
prt '=■ jirrdnciü ül rci-min m|t 


Humado helio II H helio M nene. esencialmente, una tensión superficial cero 
y se extiende cubriendo indas superficies en forma de una película de pocos 
átomos de espesor. Si el helio II se coloca en un vaso previ amen te minado 
ascenderá por hs paredes internas y se escapará, descendiendo por tas paredes 
exteriores del vaso. 

U carácter inerte de estos elementos proporciona itn eslabón fundamental 
en el conocimiento empírico y teórico de la tabla periódica. Desde el punió 
de vista empírico, la valencia ü ^íis inversiones de pesos atómicos que no se 
entendían l fue inmediatamente reconocida por proporcionar un puente entre 
Jn-í halógenos (valencia - 1) y los metales alcalinos (valencia - U Sin embargo, 
la interpretación teórica de la valencia cero tendría que esperar al desarrollo 
de la teoría del átomo nuclear, según la cual el núcleo está rodeado por nubes 
de electrones, listas ideas fueron depuro liadas por Rutlierlbrd. Thomson y 
otros en los |u -in-ros años del siglo XX. Gilbcri Newton [O. N.) Lewís, alre- 
dedor de 1916, aplicó «tas nuevas ideas para explicar la gran estabilidad de 
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líis configuraciones electrónicas de los gases nobles La estabilidad del ocíe Le. 
o la regla deí octat¡e, aunque reconocida cotilo útil pero de generalización muy 
imitada, es todavía un principio importante en k organización mental de los 
estudiantes de química. 

Observa que ios datos de la Tabla 19,1 sobra «productos de reacción con-, 
son mucho más abreviados que Jos ya vistos en las tablas análogas de los 
primeros grupos. Solo xenón y kriptón reaccionar con II ñor para dar fluoru- 
ros. Por tanto, en Jugar de seguir el modo habitual líe describir los hidruros, 
óxidos, liidróxidtíü y ha luros de estos elementos lia mayor parte de los o Líales 
tío existí), adoptaremos una descripción histórica de la síntesis de los cmrs- 
puestos de xenón y después ampliaremos la discusión para incluir un pequeño 
número de ejemplos acerca de la química dd kriptón y el radón. 


19.3. COMPUESTOS DE LOS GASES NOBLES 
Historia 


Aun cuando Ramsay fue incapaz le hacer reaccionar sus nuevos elementos 
con ningún otro, mantuvo desde el principio que debía -ser posible, Moissan, 
que acababa de aislar eón éxito el flúur iver Capitulo Ifí, pág. 574), no pudo 
combinar d demento más reactivo de rodos con las limitadas cantidades que 
disponía de estos gnse>, Linto Pauling, en 1933, predijo que el Xeh, y el Krh, 
debían poder obtenerse y se realizaron varios Intentos para comprobar esta 
predicción. Por ejemplo, se aplicó una descarga eléctrica a mezclas de xenón 
y flúor, y el xenón y el cloro se sometieron a distinto* procesos EbToqufmjcos. 
Ni ocurría nada. í orno se sabría después, el xenón y el flúor reaccionan 
ío t oq üímicarnente. pero es Lu técnica aplicada sobre ambos ele [Tientos no fue 
ensayada. Habría sido el primer compuesto sintetizado de un gas noble. 

Los hidratos de Jos gases nobles, en los que los átomos está atrapados en 
la red del hielo citando se congela el agua bajo una alia presión del gas, ya 
se habían preparado (ver Capítulo 1 1. págs. 324-325. para una descripción 
sobre Jos grandes huecos hexagonales que Forma d hielo,. Lnos pocos Com- 
puestos orgánicos forman estructuras similares denominadas cíntralos. Los 
hidratos tienen unn fórmula general I -6H-.0, donde F - A r, Kr. Xe. pero 
ninguno de éstos, ni !o.s estratos, son compuestos, en el sentido usual del 
termino, (No contienen enluces iónicos m covalemes que impliquen una unión 
a los átomos de los pases no bles, t Se había producido, a lo largo de los artos, 
alguna evidencia espectroscópiea sobre unos pocos cationes," mnrmuúnea- 
meme estables, que implicaban a los gases nobles i.HeH \ ArH \ He7. Kr 1 
Ne.Xe' y, más recientemente, X^¡1 pero hasta l%2 no se conocieron com- 
puestos neutros estables de los. gases nobles. Hasta ese año, el término de , íf . n: . 
i nenes fue un nombre apropiado para los ele memos de este grupo 

Nei¡ Bartlelt. un químico ingEés que ira baja bu en la Universidad Je Briuói 
t'olitmbia. estaba interesado en lo& íluoniTos de platino v metales rdac -n. ; 
dos. Durante la Segunda Guerra Mundial se probó el hexiiíluoruro de uranio. 
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Ul ,, un compuesto fácilmente vaporable que resultó ser de una enorme 
■ i i 1 1 Liad en Ea separación de isótopos de uranio pur difusión gaseosa. Irl uranio 
235. utilizado para construir La primera bomba lanzada sobre Hiroshima, 
contenía U 235 fisión a ble. separado del L 23K no fisión able mediante esta 
técnica, hn los años cincuenta, se había extendido el Ínteres sobre la síntesis 
y caracterización de diversos fluoruros metálicos y fue una de las razones por 
las que Barden siguió esta línea de investigación, 

íiartlctt estabtt investigando el hezañuorúró de platino, Ptl n , un gis.', rojo 
oscuro que -íc comporta como un gas fuertemente oxidante y íluonmtc. Debía 
ser manipulado en un ambiente completamente libre de aire y agua, e .incluso 
parecía reaccionar con el vidrio (dióxido de silicio! de su aparato formando 
Utl sólido marron-an ara nja lio. Sin embargo, una investigación inris profunda 
mostró que en su línea de vacío había pequeñas cantidades de oxigeno diató- 
mico. y el sólido marrón-ana ranjudo era, de hecho, un compuesto llama tlu 
hcxafllíoroplatinatofV) de u-xigenilo. La Ecuación il9. 1) représenlo lo que 
ocurría en la linca de vacío de Bartlett. Observa que el oxígeno diatómico es 
oxidado por el hexaflumuro de platino. Ello indica que se trata de an agente 
oxidante muy fuer id 

QM + — >o;PiF, (19,1) 

Burilen observó que las energías de ioniza chin de la molécula de oxígeno 
< | 180 kJ: mol) y del xenón atómico 1 1,167 kJ/mol) eran muv próximas entre 
sí, y decidió intentar la misma reacción sustituyendo el oxigeno diatómico por 
xenón. Preparó volúmenes conocidos de xenón ien un ligero exceso) y bexa- 
Eluoruro de platino, anotando cuidadosamente la presión de rada uno de ellos. 
Cuando permitió que ambos gases >c mezclaran se formó, inmediatamente, un 
sólido amarillo -anaranjado y la presión del xenón restante era consistente con 
la formación de un compuesto de estequiometria I I La reacción fue. inicial- 
mente. representada como se muestra en la Ecuación <19,2): 

XcH g) 4- Pl h 6 te } * Xe “ PiF f ; (*) <19 .2) 

Invehir o Rojo SdEído ama nllo-a.n aninjudo 

Investigaciones posteriores demostraron que la reacción era mis conipii- 
Ciuiit de lo que Bartlett había pensado. De hecho, esta reacción aún no se 
comprende totalmente la l citación (19.3) es. probablemente, la que mejor 
representa lu que ocurre cunndo el xenón y el hex a fluoruro de platino reac- 
cionan; 

Xe ■+ 2Vtf u — ^XeF + l[PtF ( . 1 + PtF, (19,3a) 

rXcF + l[FtF tí J + PlF 5 — — * [XeF + }[Pt 2 F¡"i] H9 T 3bi 

1 íi naturaleza exacta de estu reacción aun siendo impúrLante, no es tan 
significativa como el hecho de que d xenón no debía ser considerado ya como 
un gas inerte. -(Noble» quiza, pem no ^inerte*. 


GRUPO KA; LOS GASES NOBLES 6 1 7 


Fluoruros 

Al anuncio de Burilen sobre la preparación del primer compuesto de xenón* 
3c siguió una intensa actividad por parte de diversos investigadores Sólo 
unos meses después, un grupo del I abo rato rio Nacional del Argón fue capa/ 
de preparar el tetrafluoruro de xenón por reacción diwtii de los elementos. 
Introdujeron los gases en un contenedor de níquel en proporción 1:5 Xe 1\ 
y. después dé una hora a 400 C C y 6 atm T el xenón, se consumió completamente. 
Sublimaron ln mezcla y aparecieron unos cristales brillantes, incoloros de 
XelP 4 . La reacción se representa en la Ecuación (T9.4!r 

-HHI’C 

Xc(í?) + 2F J&) * XcF 4 (s 1 1 1 9,4) 

tr ilSIE 

El LcLraíluururO es el compuesto de xenón mejor caracterizado, el más 
estable y el más fácil de preparar. Sin embargo, hay que tener cuidado en 
d almacenaje dei producto ya que podría reaccionar como muestra la Ecua- 
ción í 19,5} formándose trióxido de *¿enón que es un explosivo violento (compa- 
rable al TNTj. EL tetrafluoruro de xenón es un excelente agente fluorarte 
como muestran ks Ecuaciones (19.61 y [19.7}: 

ó Xd- , + 121 UU * 2X e O, + 4Xe + 3Q , + 24H F | f 9,5 ) 

Pt{d + XeFj, ‘ PiK 4 + Xeftfl ( 1 9.6) 

3SFj + XcF 4 - — -*25F f> + Xeíí/| | 19.7) 

Tanto el difluoruro como el liexa 11 moruro de xenón pueden obtenerse 
directamente, a partir de los elementos, variando las condiciones de la reno 
cidn. I n exceso de xenón da tugar a la formación del XcF.. La reacción 
puede realizarse. incluso, exponiendo la mezcla a la luz solar. Con un gran 
exceso de flúor, a presiones elevadas, se obtiene el hcxaíluorurn. Ambos son 
sólidos u temperatura ambiente y, al igual que el tetra fluoruro, reaccionan 
vigorosamente con el agua, como se indica en las Ecuaciones 1 19.8) a 1 19.10}: 


2XéF, + 2H.O 

— *2Xc + 4HF 1 O. 

(19.8) 

XcF. + FUO- 

— ►XcOFi + 2111 

(19.9) 

XeF, 4 3H,0 

— XéO, + 6HF 

119.10) 

ExCftsü 




Es necesario mencionar dos reacciones características del difluoruro 
de xenón. Una es su reacción con un agente oxidante. El potencial estándar 
de reducción dd par XeK.-Xc es de +2.64 V. como se indica en la Ecua- 
ción 1 1 9.1 1 Je 

XeFjfflí'J + 2H + (dí) 4- 2c >Xe(d + 2HF(pq] F = +-2,64 V 

( 19 . 11 ) 
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Esto hace que el XeF : sea un agen ( e ruerteHKüic oxidante que se puede 
utilizar, incluso, pura oxidar el brómate a perbrotnalo i vlt Problema 18.51). 
También oxidará otras muchas susUmeias, incluido el paso de crnmo(III) :i 
cromato, u de cloruro a doro, como muestran las Ecuadores (19.12) y (19 I 3): 

XeF, + 2Ci~ + 2ET tXe + O, + 2HF (19,12) 

XeF : + 2Cr + 7H 2 0 3Xe + C^OI' 4 bMF + 8H" (19.13) 

La segunda reacción característica del ditluoruro de xenón es su combina* 
ción con aceptares del ion fluoruro, tumn son algunos pe nta fluoruros, En Las 
Ecuaciones 1 19.14) y ( |9.i>| se representan dos ejemplos típicos de estas reac- 
ciones: 


M F s + XeF 2 -[XeF ‘ ][MF"] (19,14) 

M F % + 2XeFj — * [Xe¡J f ][M F<¡' ) (1 9. 1 5) 

donde M = P, As. 5b. 1 y algunos metales. 

En adición a su reacción de hidrólisis característica, anteriormente comen- 
tada, el hex a fluoruro de xenón también actúa, tanto como acepto r como 
donador de fluoruro, como h: muestra en tas Ecuaciones {19,16) y (19. ]7|. 
respectivamente, 

XeF^ + R bF * R bXcF, ( 1 9. 1 6 íí) 

XeF ft + 2CsF > Cs, Xc F, ( i 9. 1 6 b) 

XeFj, + EF S * [XcF;][RF~] F = As, Pt ilD.Hi 


Estructuras 

Dada su relativa facilidad de preparación y su alta reactividad, no es sorpren- 
dente que los fluoruros bínanos sean el material de partida para la obtención 
de otros compuestos de xenón. En la Tabla 19.2 se muestran las estructuras 
de calos compuestos. Aunque la mayor parle de las geometrías moleculares se 
deducen fácilmente n partir de la teoría de repulsión entre Los pares de elec- 
trones de valencia (VSEPR), (res de ellas (el hexpfluoniro, XcF,. el neta fin o- 
roxenato, XcF*~ r y el o x ¡leí mil normo. XcÓFJ, requieren un breve comentario 
adicional. 

En la Figura 193 se representan distintos pumos de vista para el XeF„. 
Observa que La estructura de Leáis de E¡j Figura 19., la muestra siete pares de 
electrones alrededor del átomo central de xenón. 

Se podría suponer que la molécula adopta una estructura de bipirámtde 
pentagonal (Figura 193b} en Ja que el par de electrones nn compartido ocupa 
una de las posiciones de la bj pirámide pentagonal, como se vio en el Capicu- 
lo 18, O también se puede asumir oira geometría como la Je un octaedro 
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Tabla I9.L Estructura de algunas moléculas c iones representativos 
de los fia sc& nobles 


(ffj XcFj 



(M XeF, F 

F —Xt — l' 


íc) XtOj 


lr> 'íeOt 


id) XcF a J 


O' 


Xc 

i 

Í4J" 



? 


O' 


T^o 

O 

icí.r 


(/■I X«O h ‘- 


0 .. 




o 


.o 


vr 


O 


'o 


ig) XeO.Fi 


< ihii - 



ífr) XcOF, 



".memoa picado», mostrada en la Figura 19..V. ,S¡ n embargo, resulta que la 
estructura Jí Id fase gaseosa molecular es la de un octaedro ligeramente 
distorsiafiado. más blando» 0 no- rígido, con un pequeño momento dipolar, 
Aparen temen ce. la molécula se transfo rm a fácilmente de una estructura a la 
otra. Ha el solido cristalino, los estudios estructurales muestran la existencia 
de. al menos, cuatro formas diferentes, todas ellas caracterizadas por la pre- 
sencia dv cationes Xeí 5 . de geometría de pirámide cuadrada, unidos a iones 
F . Tro de las formas implican la presencia de tetrámeros, de formula 
[I Xe F i F “ J 4 „ mientras que La cuarta es un hexámero [lXeFj)F J-. Estas 
unidades poliméricas se muestran en las Figuras 19.3-J y e. 

J: i anión octafluorosenatofVI), XeF¿ - , presenta una geometría de anti pris- 
ma cuadrado, como muestra la Tabla l 4 >.?bíh Noe va mente, una es truc lora de 
Lewis ordinaria mostraría nueve pares de electrones alrededor del xendn 
ceñirá]. En este caso, sin embargo, se ha sugerido que d par de electrón es sin 
compartir ocupa un orbital esférico 5.v (otro ejemplo del par inerte) y los 
restantes ocho pares enlazantes se distribuyen segtín un antiprisma cuadrado 
regular. Ll XeOl',. mostrado en la Tabla l£.2(h), adopta una geometría de 
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Fifum 191 DictintA* fi.‘pícsentac>i:iu * lL l,i esiruclura y fritares del hcxafluorum du nvti^n; f,-j| 
estructuro Lewji* (fe) tiipirirmde pmla^cuml, u| uctnBdro nuHu.idpicado. i:. 1 ' fonnj (etxumerii 
¡_l Xel ll i el forma he\.imí r;i 1 1 XrF . ,*F 1 


pirámide cuadrada. bastante rc^Lslur, con el oxígeno en la posición axial 
Aparentemente, el oxígeno y el par solitario ejercen fuerzas repulsivas similares 
poi lo que el ángulo O — Xe — F es muy próximo a L >0' 


Otros compuestos 

Los fluoruros son. esencial mente, los únicos ha Juros estables de xenón. El 
XeCI ; se ha obtenido por condensación (ir los productos después Je someter 
una mezcla de cloro con un exceso de xenón u una descarga con microondas. 
También se han detectado el teíracloruro y él di bromuro de xenón 

Anteriormente hemos mencionado d Irióxido de xenón, obtenido como 
producto de la hidrólisis de distintos fluoruros binarios. Es un excelente agente 
oxidante, con un potencial de reducción estándar de 2.10 V, como nuLeura la 
l-c nación ( 1 * 18 ); 

XcO, + ÓH + + líe" 5^=5: Xe 4- MI . O £7 = 2, 10 V (15.18) 

A menudo, las soluciones acuosas de XeQ. se denominan <hidv xénico. El 
ácido xenien se puede oxidar a permítalos con ozono, por ejemplo, como se 
indica en la Ecuación (19.! 9); 


3XeO, - líNaOMirry) + O, 


+ 3Na 4 XeCl s + 6FFQ 


(19.19) 
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H| anión XcQ fi es un poderoso y rápido age ule oxidante que presen La 
U ''-J Configuración octaédrica, como se muestra en 3a Tabla |0.2(/l. 

I J diíluorurn ile kriptón puede obtenerse sometiendo los eJem.cn tos a una 
descarga eJeelrica a — 196 C, Es un solido blanco,, volátil, que contiene uni- 
dades de Krl en disposición lineal 

Se conocen unos pocos compuestos que presentan enlaces con átomos de 
nitrógeno. Ha> informes en los que se indica que tanto el knptén como el 
xenón producen un compuesto de fórmula general [HC=N — EF"][Ash"] 
donde F Ki o Xc. El compuesto Je k ripió n explota violentamente cuando 
se le somete a 3a acción de la luz blanca o de un flash, 

ti radon reacciona espontáneamente, a temperatura ambiente, con flúor o 
i ri fluoruro de cloro, tOrmando d di fluoruro de radón. Este compuesto no ha 
sido bien caracterizado dadas las dificultada para trabajar con el radón 
ríid ¡activo. 


19.4 PROPIEDADES FISICAS Y ELEMENTOS DE INTERES 
POR SUS APLICACIONES 

Corno hemos venido haciendo, en este apartado, discutimos las reacciones v 
compuesto* Je Ínteres práctico. Sin embargo, para el Grupo #A. hay muy pocas 
i cauciones \ compuestos de este tipo, independí uní emente de su importancia 
práctica. Por otro lado, hay, por utilizar una frase análoga, algunas propi^titi- 
tlcs físicas e'vjn. que sirven de soporte para entender cómo y porqué el 
mundo futid oí como lo hace Estas se e-nudian, brevemente, en este aparta- 
dn Para comenzar la discusión, en ia Fabla 19.4 se muestra un listado sobre 
¡a abundancia. Fuenic- > aplicaciones prácticas de los gases nobles. 

Observa que argón se encuentra en una cantidad si aifi cativamente 
mayor que el resto de los ele memos. , Por qué ocurre esto? La respuesta a 
esta pregunta está en ¡a car id Je argón 40 que se produce En la desinte- 
gración radiactiva de i ponisio 40 Recuerda [Capítulo 12. pig. 1?fi) que este 
esquema Je dcdniegr .i'.:', se ha emp eudo para determinar. indirectamente, 
la edad de vanos homínido-» con - el .-jiarrato/rítiterira' afon'tTsis. llamado *Lu- 
cy». Mientras el argón gas permanece atrapado en algunas muestras de roca 
y es. pni tan 10, Útil par.i tas dí terminación es cronométricas, en su mayor parce 
escapa a la atmosfera. 

f .Pur que el helio >c encuentra en los depósitos de gas naluraf? En primer 
lugar debemos tener en cuenta que, en 1907, Frnesl Rutherford y sus colabo- 
rado! es demo.mrn r, -a que las partículas aJFa emitidas por muchos eletncntos 
radiactivos *on de hecho, inicíeos de helio. Estos nádeos captan electrones 
de: medio ambiente : tru '■;inslormarse en átomos de helio. De modo eventual, 
en el suelo < produce eficiente helio gus y, por ello. se recoce conjuntamente 
en Jos depósitos de gas natural. Si continuamos utilizando nuestras fuentes 15- 
nnas de .gas natural i amblen acate iremos con lo mayor fuente de helio terrestre. 

Recuerda que d helio, aun siendo escaso en la Tierra, es el segundo 
demerito muís abundante del Universo, En el Capítulo 10, pág. Ü&8, ya vimos 
que se piensa que Lll eneígiu se condensó en materia en el hiy hang, y se cree 
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Tabla l!Uk AbundLitLda atmosférica íimnies y uplicaciones de Iph trisen nobles 


Fkiumui 

V hiiEr:l ,inci:i 
«Ltiiú&Eéricj, 

‘ff L'ri TnluniLll 

F ii mira 

lsn< 

Helio 

S X lü 4 

1 X:arart.ieión 
FjdiiLÉtiVÜ ít{ 

Ü ib TUlUrdJ 

Cracútiicnlo o iv| atino S i Ge 
Producción ii /t |¡i i mósfera inerte! 
Rl-íi aerante cií re-j-nores nudearss 
AiiJidsferas ^.itifseiifcUüi 
Liquido prvsinumilo roca.*. pctnoLTcras 
Atmósferas inertes para ¿/ildatlura 
GrorilítnjirafTa de ¿use* 

Lie ruido ds globos 
Ga¿ devadvr 

SÍÜLJIl 

U * 10 1 

FruccionHimenCO 
de! üiir Líquido 

Lares de neón 
Tucnolngía láser 
Indícudrires de alm voltaje 

CriogÉnieo 

Afgrtp 

IVM 

Degradación 
radiuiíva 
de r>nsífccÍL> 40 
F raed u ilíuJI tí ai f> 
di-l ¿tv líquido 

f rccimientD cnstuLmu Si C e 
GáS i or r, L pisa lámparas 

}' luboi l|uriL-v.:,:i.lL- 

Almdaíera inerte püíü .-AitdíidUfit 
yímóF.fcra (nene rara ínvesttgiiddrt 
Producción T Zr [alm-dsfcra iiKrtcli 

Knplén 

1,1 x 10 * 

Fríicfitviiiamieiilirv 
dfll aire líquido 

Melie esl lindar 

Gas- inerte para tubos fítioMSrtíntes 
I amparas irrtngra'Ttcas de alTi 
velocidad 
Tecnoíogía láser 

Se náu 

9* 10 1 

t- r UfrciiD fuuti ic n 10 
del aire líquido 

Qaa Hierre para tubos diiurescenles 
TefltüJoxf» Láwür 

Rjuldn 


L>í¡¿TijdiK;iÚ:i 

radiactiva :< 
¿id iridio 

Medicina i obíd le Col 


que un tercio de esa materia estaba formada por lidio, El helio también se 
produce en el ciclo protón-protón de las cardias. \ es el componen Le fundu- 
menU.il en la «núdeo-sfnlesih» Cualquier helio que estuviera présenle cuando 
se formó nuestro P Lancia a partir de la nebulosa solar original* habría esca- 
pado rápidamente, ya que el campo gravitaloiio no era suficientemente fuerte 
para retenerlo. 

En 1 h l'fihhi 19 J se recogen diversas aplicaciones de ios gases nobles entre 
las que se incluyen la generación de atmósferas inertes para realizar procesos 
que no pueden hacerse en atmósfera de aire. Entre éstos se incluyen: I) el paso 
de una corriente eléctrica a través de un hilo de wolframio para producir Iluí 
incandescente (el uso de argén reduce La evaporación dei lí Lamen lo y prolonga 
hi vida media de la bombilla L 2) el arco de soldadura autógena {el helio se 
utiliza ampliamente en Estados Unidos por &n gran abundancia míenrras que 
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Tabla Abundancia ¡lUotrácrica, fuente-, y aplicaciones de los gases n otiles- 


FJ límenlo 

Abtnuljncbn 

Hlmttílftrid, 

'r rrt tiittliricii 

Fumu» 

t sas 

Helio 

S x [0 - 1 

Lhgrftdación 
radliueEivn i.jl 
Gas P-nurj] 

CreCLElicDiq VTI-I¡il¡]lil i¡ L'k 

Producción li ¿r | lUmósfeni in^rtm 
[íl Íi l-.: i ■! 1 l: en reactores nucLfaren 
Aintüsfems ¡irtifieiatcs 
Líquido presLiráaute rutas fiel id (¡Jeras 
Uffliósferas merlcs para wlduíluía 
i MnnsíiífigrafTa de gase- 
Ltenúdo de globos 
Gas- elevador 

Nd*i 

U * 10 J 
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dc( aire líquido 
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Ü,1M 
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rad tactiva 
.le pnsssio 40 
I-rdCi'tnr.iimi-.'Tilii' 
dd aire líquidí 1 ' 

(' ¿einiemn cristalino Si (Je 
Gas iuenc |u:.i lámparas 
\ lufa» llLiori?5*.:i;l4ie.> 

Atmósfera merlc pan. '•■oldudtiTa 
\ r ii.ssrcn inene para m»et 1 1 a-Kióa 
Producción T 7s [almdsEcra incite} 

Kriptón 

1,1 x 10 * 

FmeVÍt>u&mieiiEo 
det aire Líquido 

Metro trLiinditr 

Gas- merlc para lobos íldoreiicenies 
1 njim ÍL>Uic.rá!Ka¡i de atta 
velocidad 
Tecnología láser 

Xenón 

u X t0 _í 

FrtiL'cicoiuiucnlii 
del aire líquido 

Gas incite para tubos fluorescentes 
["eenoJogra I&síf 

Ración 

.... 

Degradación 
radian li va ? 
del iridio 

Medicina lobsotelo) 


que un tercio de esa materia estaba formada por helio. H helio también se 
produce en el cielo protón -protón de Lis estrellas y es el componente funda 
mental en la ^núcleo-síntesis» Cualquier helio que estuviera presente cuando 
se formó nuestro Planeta u partir de la nebulosa solar original, habría esca- 
pado rápidamente, vil que el campo gravitiilorio no era MJÍieiüi itemcmc fuerte 
para retenerlo, 

En la rabia 19 J se recogen diversas aplicaciones de los gases nobles entre 
las que se incluyen la generación de fllintásferas inertes para realizar proejo- 
que no pueden hacerse en atmósfera de aire. Entre ¿ates se incluyen: i ■ el paso 
de una comente eléctrica a través de un hilo de wolframio para producir luz 
incandescente esl uso de argón reduce la evaporación del filamento y prolonga 
Ili vida media de la bombilla); 2) d arco de soldadura autógena leí helio se 
utili/.a ampliamente en Estados Unidos, por su aran abundancia mientras que 
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en otros países se utiliza el argón L y 3) p repara u ó n Je elementos reactivos 
como el titanio y el amonio o dementas 411c han Je ser obtenidos con un 
alta grado de pureza, como el silicio v germanio. para ser utilizados como 
semiconductores. 

I.a mezcla formada por un mi por 100 de helio y un 20 por 1 00 de oxigene 
se utiliza como aLmddera artificial p¿,ra los buzos, Ll nitrógeno no puedt 
utilizarse por ser más soluble en la sangre. Cuando un buzo comienza i, 
ascender a Ja superficie, el nitrógeno se libera de la sangre con demasiada 
lentitud, originando t-tubmlias que pueden resultar fatales. F.l helio es meros 
soluble en sangre \ se minimiza este problema. 

□ helio rumbiJn utiliza en criogcniu, que es d estudio del comporta- 
miento de las sustancias a m i? bajas temperaturas. Ll helio tiene un punto de 
ebullición más bajo que ditos elementos y, por ello, se utiliza para licuar otros 
gases. IJ ti tizando hr ! n liquido se puede reducir la temperatura lo suficiente 
para poder observa 1 el fenómeno de la superconductividad (la mpercontlarii- 
pidad es la propiedad! de ciertos metales, aleaciones y compuestos para con- 
ducir la decir ¡d dad con una resistencia muy pequeña Hasta hace poco, la 
superconductividad sólo podía alcanzarse a la temperatura, del helio líquido. 
Sin embargo, más recientemente, se han encontrado compuestos que contienen 
metales del grupo de las i ierras rara?, cobre y oxígeno, que se denominan 
superconductores Je allí temperatura, consiguiendo este efecto en torno a los 
1 00 K). 

En 1960 se acordó, internacional «lie lite, que la unidad de longitud, el metro, 
se definiera en términos de la linca espectral a liara lijado -rojiza del kriplóti Kfi. 
En efecto, un rru-'ro es exactamente l 650 763,73 Mices la longitud de onda [en 
d vacío} de asta línea Lslc acuerdo sustituyó al metro de platino-iridio están- 
dar que se encontraba en París, 

Luí* luce- de neón se han introducido como una parte esencial en todas las 
culturas R-.it-.-;. se quedaría atónito al pasear por una calle actual de cual- 
quier lugar del n un do. Pensar que ¡íl trabajó duramente para encontrar este 
i¿h-> ¡ in± rii_* 1 qa,. ahora -seo el relleno rojizes y (mezclado cotí otros- gases) de 
otros colores, de los tubos dé descarga que llaman nuestra atención en mul- 
titud de locales comerciales. Las luce^ de neón han conseguido que este sea el 
más conocido de ¡os elementos deE Grupo SA- 


19,5. TEMA SELECCIONADO PARA TRATAR EN PROFUNDIDAD: 

EL RADON COMO CANCERIGENO 

Fu 1984, on ingeniero que ira bajaba en la Central de energía nuclear de 
Litneridk, n este de Pensil vania, tuvo la inquietante experiencia de vei cómo 
se disparaban las señales de alarma de los contadores de radiación al entrar 
en la planta Mas alarmante aun fue d hecho de que estas alarmas sonaron, 
no después de haber estado trabajando todo el día sino justo cuando llegaba 
a trabajar desde su casa. Casualmente, se descubrió que en el subsuelo de la 
casa donde vivía había unas concentraciones de radón muy elevadas Se hizo 
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un estudio sobre oirus casas de Iti /onu v se observaron niveles similares. Al 
principio se psuisó que el problema podía confinarse a determinadas zonas 
geográfica* tipos de suelo n construcción de las viviendas, pero esle no eni el 
caso, L,a Agenda de Protección del Medí cambien se ! RPA) ha i ufo rimado que 
el ríiddn se puede encontrar en cualquier Estado y que se debe chequear 
cualquier casa para detectar su presencia en lodos los Estados i 'nidos, hn 
unos pocos anos el radón se ha convertido en un problema de salud medica m- 
bien l ai de carácter nacional. 

I .a mayor parte de! radón presente en las casas es radón 222. producto de 
la desintegración del nidio 226 que existe de Forma nLiLurü.i. El Ra 226, a su 
ve/., procede de la des i n legración natural de las series del Uranio 238 hasta el 
plomo 2ftfj i ver Capitulo I?. paus. 469 470, pura mas detalles al respecte' i Por 
Uinlo, el Stn 222 se encuentra en las rocas, en el sudo y aguas subterráneas y 
parece entrar en las casas desde d sudo, event u liLmeme, « través de pequeñas 
lisuras en la base de los pisos y de Uts paredes. Se estima que cada milla 
cuadrada de suelo de seis pulgadas de profundidad contiene 1 g de radio que, 
gradualmente, se va transformando en radón. 

Los efectos del radón sobre la salud ya se habían estudiado antes de 1980. 
De hedió, partee ser que la «enfemiedBd de los mineros», que se contra en 
minas subterráneas, a comienzas, del siglo vvi, en F- arepa central, era real- 
mente un cáncer producido por radón. En los anos cincuenta se realizó e. 
primer estudio detallado sobre los efectos deí radón en mineros en Estados 
Unidos Estos resultados, junto con los de oíros estudios realizados sobre 
a ni males, se han utilizado para establecer los peligros ante la exposición a 
distintas concentraciones de radón. 

ha rece ser qac los productos radiactivos, es decir. Sos hijos del radon, son 
los que producen el cáncer El radón 222 es un emisor alfa con una vida media 
de 3,82 días. Su degradación, como muestra la Ecuación 1 19.20). produce 
polonio 218 que. a su vez. es un emisor alfa con una vida media de 3.1 I minutos: 

*f¡Rn — ■ "* 2 HVo b ¿He (1920) 

Dado que el radón gas se nspir.i y espira COnlinUAmertttí, no permanece 
en contacto con los tejidos del tracto respiratorio el tiempo suficiente para 
causar daño. Sin embarga, el polonio 21 8 y otras «hijos** radiactivos no son 
gases y se adhieren a las superficies de los pulmones y del tracto respira tuno 
Aquí originan mutaciones sobre el ÜNA y actúan como cancerígenos. Lns 
estudios han revelado que los fumadores tienen un riesgo, írenic al radón, 
mucho mayor que Eos no fumadores, probablemente porque las productos de 
degradación del radón se adhieren a las partículas de humo y se depnsilan el- 
los- pulmones y tracto respiratorio superior 

( Como se puede saber k¡ en una casa existe una concentración de radón 
peligrosa: Desgraciad Amen le, el estudio hü de hacerse en cada ca.so. ya que la 
composición del sudo, él tipo de Construcción y la ventilación varían de modo 
considerable de unos edificios a otros, incluso deniru del misma barrio. Para 
determinar los niveles de radón ve dispone de diversos kil>, bastante eficaces 
v no demasiado caros (algunos de ellos detectan di reclamen te las productos 
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de (legrad ación dd radón, mientras que oíros proporcionan una medición de 
partículas alfa}. 

F* irr | lorian le déalucar que. con independencia del kit utilizado* Jos niveles 
de radón varían muchísimo incluso den ero de la misma vivienda Por ejemplo, 
hay una gran variación dependiendo de distintos tactores como: 2 i la ventila- 
ción de la vivienda que. a su vez, depende de la meteorología y de factores 
estación ales: 2) el nivel del suelo al que se efectúen tas medidas: 3 ) la cantidad 
de mezcla en el suelo, y M las temperaturas en el exterior e interior de la 
vivienda Debido a estas variables, fas mediciones de radón han de hacerse 
utilizando [¿cuicas de muestrec propias en cada tuso. 

I na vez determinados los o veles de radón, puede sur necesario reducir las 
concentraciones de radón a unos niveles de seguridad Esto se puede reaEizar 
alterando la cantidad de radón que es capaz de entrar en la casa aislando 
mejor el suelo y las paredes o aumentando la ventilación para permitir Ja 
salida del radón áJ exterior- H mejor método consiste en el sellado de Jas 
pequeñas grietas y orificios que permiten la entrada dd gas en la casa. En 
algunos casos se puede hacer fácilmente, pero en oíros, debido a L distinta 
porosidad de los malcríales de construcción es mfo complicado, El aumento 
de la ventilación Lambido ayuda n reducir los niveles de argón hasl,;. un límite 
aceptable Por ejemplo, recambiar el aire de una ha t' t ación dada de l i vivien- 
da cada cuatro días, permite reducir las concentraciones de radón Ju esa 
habitación a la mitad Por otro lado, ventilar una zona diariamente, baja los 
niveles de radón a la sexia parte de su máxima concentración. 


RES l VI UN 

Todos los gases nobles fueron descúbrenos en la última década del siglo xix. 
Lord Rayleigb y \\ illiam Rsmsay aislaron en 1894 un nuevo constitu vente del 
aire al que denominaron argón- El helio se observó, por primera vez, en el 
espectro solar pero fue en 1895 cuando Ramsay lo aisló a partir de un mineral 
de uranio. Fn [S9S K irnsay y Travers obtuvieron el kriptón. neón y xenón 
por fraccionamiento del aire liquido. Kn 1MJCL Dorn descubrid el radón como 
producía de la degradación radiactiva del radio, pero fue Raras a y el que. en 
ÑUS, aisló y determinó Ja densidad de este gas altamente radiactivo. 

Las propiedades de los gases nobles son exactamente las que cabía esperar 
sobre L base de su carga nuclear efectiva. Presentan altos valores de energía 
de ionización, bajas afinidades electrónicas y puntos de fusión muy bajos. El 
helio || es un supe rfluido que existe por debajo de 2.2 K. El carácter' inerte 
Je e>tos elementos proporcionó una "base fundamental para la comprensión 
empírica y teórica de Ja. aún joven, tabla periódica. 

I u ¡os primeras seis décadas de este siglo se realizaron experimentes para 
hacer reaccionar los gases nobles sin éxito. En esta época, se prepararon 
varios hidratos 5 algunos cationes inestables, pero fue BartíeU, en 1962. el 
primero en preparar un compuesto de xenón cstahle. Habiendo preparado, 
previamente, un compuesto de oxigénalo pm reacción directa Je oxigena dia- 
tómico con hcxaüiiorum de pía uno, sospecho que el xenón pudín formar 
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un compuesto similar. Sus experimentos confirmaron esta, hipótesis y demostró 
que los dementas dd GfEipo EA no eran Lan inertes, 

Después dd descubrimiento de Burílete se sintetizaron J] versos fluoruros 
de xenón por reacción directa entre los elementos. Fl te» i*.á IT no ni ru> es el más 
esta Lije y el mejor caracterizado, aunque su hidrólisis produce trióxido de 
xenón que es explosivo y. por tanto, peligroso. Fl difluoruro de xenón es un 
excelente agente oxidante asi' eomo fluorante. t i hexaflitoniro de xenón es 
tan (o uceptor como donador de fluoruro. 

Las estructuras de Eos compuestos de los gases nobles siguen, en su 
mayoría, la teoría de la repulsión entre pares de electrones ele valencia. El 
hexaíluoruro de xenón, en lase gaseosa, adopta una estructura, no rígida, de 
octaedro ligeramente distorsionado, a pesar de presentar riele pares de elec- 
trones alrededor del átomo de xenón central. En estado sólido, presenta una 
estructura de cationes Nd con forma de pirámide cuadrada, unidos enLre 
sí por aniones fluoruro. El anión XeF;¡ es un uní ¡prisma cuadrado y el 
XeOl' 4 es una pirámide cuadrada casi perfecta, 

futre otros fi al uros de xenón tenemos el dicloruro, tetrada ruro y dibro- 
muro. pero no son particularmente estables. E. :is. soluciones de trióxido de 
xenón, llamado dd tlv ^nko. son anos excdentcK agentes oxidan les, al igual 
que el anión octaédrico perxe nato, XcO¿ . También se han preparado el 
d¡ fluoruro de kriplón, algunos compuestos nitrogenados de xenón y el difluo- 
ruro de radón, aunque no están bien caracterizados. 

i oí gases noble 1 - son relativamente escasos en la tierra. El argón es c! más 
abundante, ya que procede de la desintegración beta del potasio 40. Las 
partículas alfa son núcleos de helio, encontrándose en depósitos de gas natural. 
Aunque no se retiene por el campo gravita tono terrestre, ei helio es el segundo 
elemento más abundante del cosmos y iuega un papel fundamental en el ciclo 
protón-protón de las estrellas en la núcleo-síntesis. 

El argón y el helio se utilizan para conseguir atmósferas inertes un lámpa- 
ras y bombillas, soldadura autógena y en la preparación de elementos muy 
reactivos. Fl helio cambien se ni iliza par:! el aire artificial de los buzos. A causa 
de su bajo punto de fusión, el helio se utiliza para realizar estudios criogénicas 
y de superconductividad. I- kriplón bu proporcionado un nuevo patrón para 
el metro y Jas luces de neón han conseguido que este sea el ef emento más 
conocido de los gases nobles. 

Comenzando con los descubrimientos de Eos años ochenta, el radón se 
considera.cn la aer.unlidad, un problema medioambiental de e; r;jvter nacional. 
El radón 222, producto de la degradación radiactiva de tspn alfa del iridio 226, 
se acumula en las rocas, suelo y aguas subterráneas, llegando de este modo al 
subsuelo Je las viviendas. Los productos radiactivos del radón, meltiycndo el 
palomo 2J&, se consideran cancerígenos Se acumulan en el tracto respiratorio, 
particularmente en fumadores, donde su radiación alfa provoca mutaciones 
sobre el DNA. Deben utilizarse unos kits para detectar el radón, cotí técnicas 
de rnueslreo cspcriFicas en cada caso, ya que las concentraciones de este gas 
dependen de muchos factores. Los métodos para lograr reducii lus concentra- 
dones de radón incluyen el sellado he grietas y poros en los sótanos y/o el 
aumento de ventilación de la vivienda. 


nm. pü sa. los ciaste nüjsi f* 627 


PROBLEMAS 

m. Fi oro y I". plata. C| u«e no se corroen ni deten oran fácilmente, se denominan, 
a menudo. meinle-. nobles, (.Qué relación hay entre esta denominación y Ja 
de3 grupo formado por los deraen los. helio, nerim. fcnptán, xenón y radón? 

í^-2r ti oxígeno se puede eliminar del ñire por reacción erra d fósforo blanco 
F-^cnhe una ecuación para este proceso 

19.3, El vapor Je agua puede eliminarse del aire absorbiéndolo con percloiíiiu de 
magnesio Escribe una ec nación para este proceso. 

19.4. TI dióxido de carbono puede sei uJ i mi nado dd aire poi ahs-orrión euri luiLró- 
sélIo si* Jico . Escribe una ecuación para cate proceso 

19,?. ,.Cíi£l es Eu relación dd peso atómico de] oxígeno respecto a | hidrógeno' 5 , Se 
aproxima mucho eíte valor a la proporción requerida por la hipóieris c!c 
Pmut ? 

19.6. Calcula el peso molecular medio del aire y compara d resultado con e! 
iititenidn por Ranisay respecto a I 18 parte de une no réiicirs-n 

E9.7. Ramsay eliminó ci nitrógeno de las, muestras atmosféricas haciéndolas reae- 
oinnai con iiiaenesii'i culienie, Escribe lina reacción que explique este proceso. 

19.K. Rtimsíij calculó lo? pesos atómicos a partir de las medidas de densidad, Dada 
lina densidad para d argón de I 78 «1. en condiciones marínales de presión 
}' temperatura. calcula su peso atómico. 

19.9. Dada una densidad de 3,70 g. i, para d kriptón en e.n., calcula d peso atómico 
de tsLe elemento, 

39.10. ExpUca por qué Lus energías de ionización de Ins gasos nobles disminuyen al 
descender en el grupo. 

19.11. Explico por qué | ; afinidades electrónicas de los gases nobles aumentan al 
descender cu d grupo 

19.12. S: (as cargas ondeare- efectivas en los gases nobles mío tan grandes ¿,por qué 
no muestran una gran atracción hacia los electrones libres? 

19.13. Utilizando i argumentos basados en la curga nuclear efectiva,, explica por 
qué el octeto de electrones líc videncia t,2a'-2pfr) del neón es una cotdLgui ación 
tan nílabk. 

19.14. ¿Qué lifn de hierra [niervienen en lo.- hidrumsili! xenón? , Se incluirían es las* 
fue ivas cu La formación de enlaces iónicos o lo val en les entre los átomos de 
xenón 1 ' Explícalo brevemente. 

19.15. n hexafluururo de uranio, b'b L . no se ohiirr¡c normalnienle por roicción 
directa entre >us elementos. Sugiere un método para preparar este compuesto 
(recuerda las discusiones de lu Sección 18.2 sobre üiciitsi?. de haluros) 

19.16. . Quien difunde más rápido, el ''UT/oí o el Ubja)? C;iku]<i 3;i relación 
■ ñire la velocidad Je difusión de estos dos gases, (Deben utilkar.se Los número? 
Jo masa de Jos isótopos Je uranio como aproxim aciones de sus pesos utó- 
micosj 

]9.]7. Analka el cambio en los. números dé oxidación ptira la reacción entre oxígeno 
diatómu o \ hexafluorum de platino. Identifica los agentes oxídame ;. reduc nr 
de esta reacción 
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19. 1&. ( .H] radón es má% reactiven o menos que el .vjlu'uj fren le al bcnafluomro de 
platino? Justifica la respuesta. 

19.19. tn la caria onginaJ de- Barden ¡j lu revísta británica Nti uite r iti«i unmaba que 
era probable que el xenón reaccionara ijimhifn cr>n Jos hcxaHuumnis de 
miento y rhodiík Premio comprobó que c&iaba tn lu derto, Escribe las 
caví e jones correspondientes a es las reuccinnex 

lí.20, ¿Cómo prepararías el fluoruro lE¿ mercnrio(ll'l utilizando letra fluoruro efe 
xenón? Inscribe una ecuación como parle Je m ríes pitcí-tíi 

I9J1. El flunruTis ¿c pisiiisio puede prepararse a partir Je y nduro potásico y telia- 
fluoiuro de xenón. Escribe una ecuación para esta reacción 

W.22. Analista la variación en los números Je oxidación para la reacción de hidrólisis 
det Icfraflitoruro de xenón, expresada en, la Ecuación (19.5). Ideuiirica los 
ajenies oxídame y reductor de cara reacción, 

6XeF, + I2H,0 *2XeO, H- 4Xc i 30 . + 24ITF 

19.21 Analiza 1 1 variación en ios números de oxidación pura la reacción de hidrólisis* 
Jd diiluoruru de xenón, expresada en la Ecuación i 19.8), i den tilica los .ícenles 
oxidante y reductor de esu tracción. 

-XeF. + 2H.O — -»2Xe - O. + 4H F 

IU-24, Escribe las ecuaciones ajusiiidjis para Jas reaccionch ¡.n las que e rtifluomro 
ce xenóu se utiliza para oxidar; u,i CefTTTl a Cc(]'\ I y íjj'I Auit) a ,4g(jTk 

* 19.25. Cuando se añade XeF' al pernal] normo de ¡m-imanio. un faene acepto r de 
fluoruro. se produce una solución de XcF ' SK I", . Cuando se añade xenón 
cas a esta solución en ShF v aparece un color verde brilla me. ciiraeterístico 
del catión Xe " Escribe tas ecuaciones cmrcspond ientós a Lu.s reacciones nn 
Leriores. 

*19.26. La reacción orieimil He Kirrlctt entre d xenón y e her afluamro Je platino 
se sabe que produce especies [Puf J con puentes. Escnhe un diagrama que 
represente lu estructura de Ctte anión. 

19.27. Determina si ios principios de la teoría de repulsión entre pares electrónicos 
Je valencia son o tm consistentes con Jas peomeirias rfc las moléculas de los 
gases nobles ÓC los aparlados lu), fi l |> i y i i de la Tahla |Ú 2 

39.218- Determina si ios principios de lu teoría de repulsión uinru pitres electrónicas 
de valencia son o no cocisixletiies am las geometrías de las moléculas de Jos 
Cuses nobles ile Sos apartados íí« I. id), i f I y íri| tic lu labia [9.2. 

19.29. Da un.i posible razón que Justifique el Hecho de que el ángulo F — Nc O Jd 
XcOF,. presente luí valor sólo ligersimente superior a 9ÍV 

Dibuja la eátructara ile I cwis y un diagrama uue represente la geometría dd 
caí rón XcE" . Deduce cuáles serían los valores de todos los ángulos de enlacé. 

l L )Jl- El hcxailucj uro J- xenón no puede obtenerse en aparatos de vidrio debido ¡i 
las siguientes reacciones: 

2XcY\ i Siü. *2XeOF_ - SiF, 

2^¿cOEj • Stü -2XcO : F. + SiF^ 

2XsG¿\ + SiO. *2 XcO, 4 SlF 

* » £ 2 H 
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Dibuja lu¿¡ dtugrumus que muestren las geaiMirfas Je i.nln* fos compuestos 
qisc contienen xenón. Je las reacciones anteriores. 

tWl Dibuja la estructura de Lewis y un diñe rama que represente lu ¡ieomeiríii de 
l¡. molécula XeO.Fj. 

I L >.5^ Dibuja la estructura Je Leuis y un dijigruiufl que represente la tóenme i ti;i de 
la móldenla XeOK, 

19.34, Cuando el yodo 129 contenido er TCI se degrada corno consecuencia de la 
emisión de radiación beLu ¿Que cumpueMn se Forma? Escribe u m ecuación 
coirui parte de lu respuesta, Dibuja un diagrama que represente lu geometría 
de La fórmula molecular dcE producto. 

19-3ñ. Cuando el yodo 129 contenido en KICl. -2H XJ k degrada como uon-wcuenjda 
de lu emisión de radiación beta ¿Qué compuesto se forma'. 1 Escribe mía 
ecuación como pune de tu respuesta. Dibuja un diagrama que represente Ja 
geometría de 5a fórmula molecular líe! producto. 

I9J6. Mentí Tica los agentes ni; i Jante y reductor en la oxidación del trióxido Je 
xenón a pene ríalo Je sodios por el ozono en medio básico. dada cli la 
Ecuación i 19. 19}. 

3XieO £ 4- 1 2NaOHíüq) i- O, ONa,XeO : , + ÓH,G 

3 9.37. El potencial de reducción sslándar en solución acida puní el par pcrxenaii' 
xenón es. de 2J3 V 

ral Escobe la sertiineucción cnrrcspondicnle j ente ponencia] 
ib) hscrlK una ecuación ajustada para l.i oxidación de Muflí) -l permanga- 
TiHtn am pen enato cu atedio ácido. 

ti potencial J: reducción estándar en solución áclda para el pj r pcrxeiuito/ 
xenón es de 2.18 V„ Escribe una ecuación ajustada para lu oxidación rfc C ni lili 
a JicromaiD con penxetMtc en medio ácido. Calcula cE £" Je esta reacción. 

19-39. Escribe una ecuación que L-orrcsponJa a la degradación radiactiva del potasio 
■Sil. por emisión bel a. para dar un isótopo del nrgóiL 

19,-19, Escribe una reacción que represente ci proceso nuclear mediante el que lu 
■(dcvita ■■ produce gas helio. 

19.41. P“i que i en J=- e radón gas a acumularse en los cimientos de Jos edificios? 
Responde coa trn párrafo bien construido. 

19.42. r sen he una ecuación para la deerad ación radiactiva por emisión alia del 
pütcmiú 21 S. 

19.43. Puesto gn. -.1 estad de los problemas medioambientales dri radón como 
agente cáncen'crcuo cambian rad ¡Calmen le. este tCKtO uo puede contener los 
Últimos acontecimientos Redacta un párrafo en e| que SC jecopú el estado 
actual tfrt radón como un peligro para la salud ett el medio ambiente. 

19.44. IícJlLl!;j en un párrafo por qué los fuma Joto presentan mayor nesgo a Jos 
peligros del radón que los no fumadores. 
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Tablas i ricura 1 , rnúis frerut.'nriís (títulos abrei Lados | 
(excepto para aquellos diadoi ea rbruiuhis más frecuentes) 


l'í bis/ Figura 

Página 

Título 

Tabla 2.3 

24 

Numbres y lormolris de iigandos comunes. 

Tabla 2.4 

26 

Reglas de nomenclatura paja Cují i pues los de coor- 
dinación sencillos. 

Tabla 3.1 

38 

T i [>t- l- de isómero*. 

Tabla 4.3 

91 

Momento magnético de espín 

Figura 5.1 

108 

Cla.vLfíiiáddn de Las reacciones de los compuesLtó Je 
wordínHdrin, 

Tabla 6. 1 

¡55 

Acidos y bases dutoa \ blandas 

Tabla 7,1 

190 

Redes de tifió A m limeras de Coordinación, número 
Je esferas por celda unidad, fracción de espacio 
i-ciip.iJo _v expresión de i¡i d cus id ad ¡i 

Tabla 7.2 

m 

Sel xión de radios tneidlkos. de L¡er Wtjals y 

covafenles. 

Tabla 73 

202 

RtfLuricmes entre radios Y tipos Je huecos ocupados. 

Tablas 7,4-7-ft 

206-207 

Radios idnkiM de Shsnnon Frewitt para cationes y 
aniones, 

l abia 7,7 

208 

Kcdcí, de Lipo AJí. relaciones de radios, estructuras 
y o dineros de coordinación, 

Tabla 7.B 

209 

Compuestas can esl nial n ras tipo AB. 

Tabla 7.9 

212 

Redes de tipo AH-, (relaciones Je radios, estructuras 
> números de coordinación i. 

Tallin 7.i(i 

214 

Com prestos con estructuras tipo AH- 

Tabla 83 

237 

Dalos tero íOLjuíinicoK y energías reticulares para 
ius balaros de los melalcs alca linos. 

Tabla 8.7 

243 

Selección de rad ios temí o qu írmeos 

Tahla 9.8 

2b2 

Reglas de S Inter para determinar constantes de 
pa mulla, 

Figura 9.~¡ 

266 

Afinidades electrónicas de los elementos ie presen- 
ta LIY os. 

Tabla 10.1 

289 

Símbolos y masas puja las partículas nucleares v 
subnucleures más comunes 

rubia 1 0 n 

294 

Isótopos de hidrógeno 

Tabla 11 7 

339 

l.sLruLLura-, de las ostreidos JJlás comunes. 

Tabla 13.8 

341 

Un sistema para nombrar los osofkidos y 5115 co 
[respondientes sales. 

Figura 1 1.1 3 

34 1 

Nomenclatura «según el esquema* para Las üxo- 
icitlas >. mis sale-.. 

Tabla 12.2 

367 

Potenciales normales de j educción a 2,5 “C. 

Tabla 15.2 

474 

l ipas de sílice y silicatos. 

Tabla 17.2 

552 

Algunos ojtoádjdos cimcuier.:ulos representativos. y 
sus aniones íXsfm,pnnd ion EíS, 

Tabla 18.2 

584 

Los nxoátidos conocidos del cloro, bromo y yodo 


Sene Espeírtroquírmca ip.;Í£iin:i 85); 

3 ' < Bf < C¡ < SCK - < NO; < F“ < OH < C ; 0; < H T Ü < 
< NC3 < pl> < C,H 5 N < NH, < cd < NO : < FPh, < CN < CO 


AfHNDirF Ú33 


Fij-uras úf la red du ideas. 


J- i e LirLi 9.9 
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Figura 9,| ti 
Figura 9.16 
Figura 9.1" 
Figura 12 6 
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Tendencias en la Larga nuclear efectiva. Los radias atómicos, 
üas energías de ionización y fas elertronegatividadés. 

Tres razonen del principio de unicidad. 

Los elementos del efecto diagonal 

Lo- elementos dd elecin dei par inerte 

La división metal-no mead en la tabla periódica. 

La compílela red de ¡dea,s intenclacionjidas, 
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' Para cada ele mí :•■•. cada tabla incluye el símbolo, número atómico, isótopos natara- 
lf- número total de isótopos, masa atómica, electrones de valencia rtip/bp. densidad, 
■ atómico y de Shannon-Frcwiü, eleclroncgatividad, densidad de carea, poiendaí 
de reducción estándar, estados de oxidación, energía de ionización, afinidad ácido- base 
l| \ido. e>i ; UL'iura LTistftJma y producios de reacción con el osí ceno, nitrógeno, 
halógen-ns C bjdtóeullü.f 
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Tabla 
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l-'ijrmulas 


. sus enastantes 

Ecuación 4.fr. página VI. rdudón entre él «nomentc magnético y l.i siwcepnhilidad 

melar; 

jj = 2.S4^ /if7 " 

i Iñude T= Ten i peral u ra en, grades K 

ii Momento magnéiu;i> en unidades, c,g,s, ¡¡ amados magneioncs. de Hohr 
(MB), 

j M Snsee^tíhilidad mular en ÍMBj : K 1 
Ecuación 4.7, página. 94. momento niasndiLtn Je espln: 

= v ‘?Hn 4 2| 

donde n -■ N limero tic electrones desapareados. 

i. - M ornen lo magnético de espín en unidades conocí das cu mu magnciones 

de Bohr [MB), 

l-CuaíSón 8.E, página 232. ecuación de Boro-Lando para energías reticulares: 


r; 0 = US9 


7. a 2 Mi _ 1 \ 

r o \ «/ 


donde L r ,. • Energía reiioular (lcj.-'nioB calculada en r a , 

Z T m S~ = Cargui integrales del catión y el anión. 

Jlf ■ Constante de Madelung |Tabía K 1, pAg. 230}, 

r 0 = Distancia interidnica He equilibrio en unidades Amstrong iTsblas 7,4 
a 1A, pdgs, 206-207). 

n = Empúñente de Born (Tabla 8 .2, pág. 2321. 

Ecuación 8.1 I, página 224. ecuación He Knpiisiinskii para energías reticulares 

1.202rZ Z~ ¡ 0,34S\ 

U=— 1 

r* V r 0 / 

donde U - Energía reticular en kj imdL 

v = Número de iones por fórmula unidad del compuesto, 

Z ' .2 = Cargas integrales del catión y el anión 

iv, = Distancia Lntenómca He equilibrio en unidades Amslrúitg iTafolas 7.4 
a 7.6, pá£L 206-207,1. 

Ecuación 12. I I, página 368, relación entre AG‘ y E* 

A C' = nFE“ 


donde AG" Cambio en ia energía iibíe de reacción ikJi. calculada cei molos, 
n = Número de electrones transfe rulos, 

F - Constante de Farad ay (96,5 kj'V), 

= Potencial de reducción esc Andar ¡en voltios) iTabk 12.2, pági- 
na 367K 


UNA PALABRA SOBRE LAS FUENTES 


En d tiempo que se larda en escribir un libro de le lío, el autor tiene necesariamente 
H Uc ulEt '^r los Hilos de experiencia ensebando «se tema, en nuestro cuso química 
jíH>tj,driiL-a. Como este autor ha desarrollado su enseñanza » lo largo de casi un cuarto 
■ k Agio, ha internado i mucho antes de qu? le llegase 3a oportunidad de ctcnbir un 
¡crri' de tcxiol mantenerse al día de Iei bibliografía (información, revistan) ori gin al y tos 
muchos lihrí's de texto sobre el campo. Estos artículo* y monografías han sido inevi- 
tablemente las fuentes, directas c indirectas, del contenido de Ijl pedagogía tanto de sus 
curaos como de su libm 

I -u introducción a Ea eoordi nación, e&tado sólida y química mnreünkn descriptiva 
L'uiu u menudo un aire diferidle icón su Énfasis en áreiti canto la historia, aplicaciones 
. red intercanaetadn rte ideas) prasentanda h\ estudiante de química posintroductoria 
química inorgánica. Vítci. mímente todo d contenido de! libro es m¡is o menos 
_*¡irr -cu inorgan-rn muy COíiouida o historia de Ja ciencia £| reconocer es pee if icarri 11 " e 
íj mudus fuenies de este contenido sería tanto molesto como difícil y en cualquier 
incompleto. Sin embargo, SC lia hecho una selección general de cski, íucciles. Se 
tu bech . ii o intento bastante arbitrario de agruparlas en cualra divisiones: química 
inorgánica general. aplicaciones historia y rcfcrcuciu', par capítulos. 


O u i mica inorgánica general 


> .-rtró, ua tnargomc Chemisiry, R. J Añadid, Saunders. Philaddpbia 

i IS7?(, 

' ( '¡r'niivm . PrifiL'ip ! e i ...huí' -i ppfffflJ'íüfcs, lun S, Buflcj y John F, H arroda 

Benjamiu Cummings, Redwood City, CA (3989| 
ráí'ijni'.* , Raymood Chang. .1,' ccL McGra^Híll, New York |1M] i 
.L.ojin fJ fn, ¡me Cketnbfry, F- A, Cotton v G. WilJtinson. Wiley. New York j ed 
1.1980) y 5. a trd. {I9ÍÜ). 

£j ' l > Iwrgame Chemistry. f A. Cotton, G. Wilkinson v P. Gjus, ed Wilev New 

York (1987). 

CíMct-pij and \tnrfrl-, Uj [tiurgnme Chmisiry. Bodie Duugks, Dar] l-lh. McDanicl y 
John J. Alexaiider 2.“ cd.. Wiley. New York 1198 1). 
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CJn'iü.vvrn uf Vu- Elementa, N N. GrccowcnKÍ y A- Earnshaw, Pcrgamor Press, Oxford 

( 19841 ), 

fnftrgáoic Chefttfeiry, Principies uf' Simulare and Jkrdciteily, James E. Huhccy, 3. ed., 
Harper Row, New York (1985) 

SíwcrwiTÍ niiii 1 CwnpimitiPf Inorífcínli' Ckemistry, Petet R. S. Murray ^ P. R. Díwmjii, 
Heinemann Educaüúoal Uooks. Landon (197G). 

Inifpductlúii tú Múdem Inorgamc Ctemistry, K M, Mackay y R Aun Mackay, 2. a cd„ 
Intexl Educational Pablisbcns. New York (1973). 
tnoryamc í.'Jpenjúr.tT’v, 4 Síodern Introducían* Therald MoeEler, Wiley, New York (1982), 
Modernh UrureríMY Chemistry, Norbert T Porilc. Harcourt Bracc Jtovjmovich, Sun 
Diego [[987) 

Itwrgmk < jVpnísfrv, -L Unlfled ipprtwñ. WilHüm M Portefield, Ad dison* Weslev, Rea 

diñe. MA (1984). 

,4rt Iniruductiofí lü Inorganic Che.miatry , Keilh A. Purcall v JoJiri f Kolx. Saunders, 
Philndelphiu i I98AJ. 

Inarej(if)ii Chttnimry, Keitli A, PnrcvcLl y John C. Koir. Sa linden: Philadephiíi (1977) 
Inoryünk Chemistry, A G Shurpe. I 1 ed., 1 .rtrtgntnii, Lntidrm ¡1981 i. 
lirón runíe Chcmistrv, Duward Shriver, P. \V. Aikijis y Cooper. H. Langford. Fieeman. 
Ñew York 1199Q). 

Principies of Descriptiva Inorgank. ÍYüürt i.síry, Garv WuJfsberia, Bmoks, Colé. Ylomcrrev, 
CA (1987). 

Aplicacionos 

Hüüdbook on Tnxickv of f na-r gante Cf>j?:jYi:íridy, editado por 1 luris G. Sdler y Ilelmut 
SiL-eE oon AsLrid Sied. Marccl Dekker, New ’rork i L988¡i 
Descripi . l'l' t'/fi-n/orri. Dormid A McQuarrie y Peier A. Rock, Frecrnan. Mew York 
1.19851, 

F.xirnnrdiníir\ Oruylna oí Everydtty Fínjjffs. Charles PanaiL Harper Row. New York. 

(1937). 

Modern Di'scripritv Cht'misfrv. Enhene Ci Rocín vw, Saunders, Plttkuielphia (¡977), 
McGraw-HMI ¿tu vela pedía uf Science ttntf TechnvloQ} . Robert A. Meyers, ed.. Aeadenue 
Press, Harcmirr. Bruce Jovanovieh. Orlando, Fl. '1987) 

M i s I uri j 

Wni?r"i¿r ^ícl Hutaaniím >tt Chetui^f . . John Kcad. G Bel] y Sons. London j3947), 

T'/ur líenéJnpmatt of Mnderu Chetñutry, Atirú-n J. Ihdd, Dover, New York 1 1984!. 
Cruribte.*: The Slory of Chemistry, früm Ancienl Alch?rn\ n* Nuctear Ftsxion, ISemarJ 
Jaffe. 4.' ed,. Dover, New York (1976) 

JJi'-i.’rtí'iT v ni i fit F.lpments, Mary 1 WeelíH, edltiido, con un c.ipílulo ¡híshr.:' fie mentó? 
desLuli ¡orlos jn‘r bOinbai'dCú alúfllíCO, pur Heery M. LüiCt'&Ler. f’. ; ed., Journal of 
Chemistry Educa fiotp Enstor,, P A 1 19565. 

I .síímí'.i,’- " s Biftgrvpkicül F.tu \ i ¡opuJUi ttf ÍCJímce üjiJ '/Wí fcfl/iJoifi. B:iul Asün«>, 2" ccl.. 

Doubleday, Carden City. NY (19821. 

■■The Elemcnts». R. Hammond. Hmdhook of Che ri ?uArr_v tm! PUysics, 58.* ed,. Robert 
C. WensL ed., CRC Press., Wesl Palm Be-arch, FL <1978). 

litftTfnpia*, [Hir eapílulns ftsjiÉdfÍL’tis 
Cap?'ítí! l r> F 

.4 Hitfnry cf fhe IntermrfjaruiS Ckemscal iiiilü.'itrv, Fred Aftalion llniducido fKir UttO 
Theodor Benfeyl. University of Pennsylvania Prest. Philadelphía 11991). 
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Capítulos 2 al 4 

r - fhn> -'tri Fred Bascilo y RajutJd C. Jühnsnn, Scienu; Revrcw& Wilminsí- 

toru DE ( l9Stij, ’ e ’ 

*" v ,,J|J " LtifJW! t-kSds. B. N. Figps, lutü^ucnc^ New York 1 1 ¥66). 

! ' lf r - Transitian-Metui Cktmistr) Ligmi-field Theprv, Lcslie E. Orcel 

Bullir dnJ Taoncr, Lu nilón {1960), 

r a pimío 5 

! nmrjirnjt and Or^únt/metaiUc Remitan Mfiehtmistnx, Jim D. ATWtorf, Broois.CüEfi 
j 1 -j n 1 crié > . C A 1 1 SÍS f¡ K 

V: Ifí.vtfartic Rffíi'l Umsi A Siudy $ hUtai Compkxes in Svltíliútt, Ftüá ReuwIc) 

> S .-.(pli G Pearsíin. Wilcy, New York (1958). 

Capítulo t\ 

' -'f Mclul-Containing Amitumor Agtnts lnreiu;ifi&> , ClwmUut utid F.n- 
: • :í:¡,' Y^-jí, 64í4¡>L 21-22(1986). 

I :id PuM.ninj* . J. Julián Chishoím, Sturntiffc Itm-riciui, 22418), 15-23 <1971 K 
•I : F ixunin.ii and [lie FuIL oí Rorae», s. C, Gil II (Ion. Jaurtmi af Occumivwi 
Afstii. irk'. 7(2)i, 5.1-60 (1965). 

M¿r..dr md -he EimKmmcTU". Leonard J üoldwatcr, Hctefítlfií' Amtñcmi 224(51 
J 5-21 (197 U ■ h 

s try. Donald Voct y Judith G Voet, Wiky. New Yurk ( (900). 

Capitula 1 

r j '-'! n? >f Crysluí Stiucture Basad <?n Radias Rutio». LziwrcnLc C. Natliau, Jnur- 
:•«' Owmh-ai Educativa, 62(3), 215-218 (¡985|l 
JW^umí Inórame Outtoistry, A F. Wells 4. fl ctl., Clarcnilao Press. Oxford (19751 

Capitulo S 

1 Cyde*i»,G P. Haight Jr. Journal ^Chemical Edmution. 45f6i. 420-422 (1968 1. 
Rcaprr-usj nf niermochcmíciil Radii for Complex Toas*. 11. E> i-s Jenfcins i K P. 
Thatur, Journal of Chemical Educador ;í<K9j. 576-57? IJ479] 

' yde* rn liH>rj£jnÍL Chúmistry*, Jan Lut/uw HoJm, Journal oj Ciiemktil 
kJu,. urii-ff, z> J 1 7], 460-463 (1974). 

Capitulo 9 

■ R- jví- njng ihe Diagonal Reí ¡ilion ships*. Timtiihy P Hamiüíu Journal nt Chemiaii 

Educativa, M(8), 6S6-7ÍÍ(> (11)87). 
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COmo agente miiii untura! 170 172 
mecanismo de. 171 [Qus.j 
Garrid iH. *15 
C leVÍLll, fnlfl 
Clomicñ'iii, 594 

doto: 
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Comple-if, inertes, delinitidn da. 1)2 
Complejos liLh:le-i, deSxacidn de, | [2 
CompucRtii di LMi7rdiiut..:¡i'ni: 
apIbiCkiiKB de, l5l-]74 
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con ácido salíüric#, 545 
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Davlrdenv* bipolares. tratamiento de, ,176 
Detergentes: 

soportes para, If 2 E64, 444-405 
soifnciñhrL s para. 4Ü4 
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óudua. 
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importíflda práctica de, 621-623 
taiefes. 6 17-fil S 
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Fntoee: 

L'ot'aícncc cncudiriido. tléfmindn de. I I 

cncijdas, efecto sobre la eoncaieniudúu, 
4-5'M-Ki 


F nbeií (omf úruréciiín I 

lonaitudcs. efedo sobre b ítieiTa, 343 1 ¡fu*. > 
trcs-centíOS [rtr CompuestiVi defi denté s en 
electrones) 

Enlace. química historia de. 15- Mi 
FnlñL-: - : 1 li ■ hidrógeno: 
en hielo, 324- 7 26 
regla FONCI para facriíts, 3'24 
FriJuce pr-J,z. 

en ln-5 cnn¡ puestos de unifre-nitfdcenó, 
499-500 

en los cnmptfcHilOS dé silicio. M- 1-463 
en les canija dos de azufre. 552 
Filis creí de cuatro centros, a44— *-4-5 
Lnl-ucci de tres ceñiros leer Compuestos den- 
ai inte:- en electrones! 

6 rilases mulcicentfitdns P*-f Compilemos de- 
ficientes en dectronesj 
FriveciéniLmieatc por muren rio: 
estudios de Stock. 437 
rratamifi-rMn de, 169-17(1 
Envenenamiento por picales pesadas, agen 
íes Cjuabnlés lerapeudcns fiara, 1 67 -170 
FpSLi-jniLiJt. 390 

Equipos de respiración asistida. 376 
Escala líc pH. delinLciún. 33Ü 
Esfera esterna: 
compÍEja, 137 
nvtainismu. 13L-134 

I: sil-rus Je cnordinjicidn 42-55. >3 lilus.i 
definición de, II 
e-itu-din de. 53 (i abluí 
ocLaédriftl, 42 -MI 
plano cuadrado, 5Í1-5I 
Letraídrica, 52 

Esferas de cPCudinaridn cubica 
léOrüi del campo cristalinn de. 79 filus.J 
Esteras de «H'ídiiiíidón tKtaddripai 42-50 
Ci>n hg-Uidcis moncrietibidc-!. 42-46 
ton ligan dos L-junum-s. 46-5í"i 
rcacdoriés dé sustitueiriii, I 1 4-1.10 
leorib del campn crlítahno. 74-7ri. 75 i¡1il : i 
bíferas, etc MOrdimicídm plano etiadiadiiK' 
ivutncrus en, 50-51 
resccmncs de -ns'.iuidón. 13frt*n 
tccrf.il dél etunpn crbiuilin.: de, 7 í-ts. 7 - 
lüus.i 

t sferas de ccwiídJnBcidn tctruéñi ic; 
ifóilKrós en. 52 

leería del campo cristalino-, 7R-710. 79 f'üus.J 
Esmcraldns- 

■ partir de hcrilin. 79t:i-7|í| 
ron tenido l-m slumbia. 435 
tipo dé Srtiaito. 47 ; 

Espato-flúor, 573 
Espectfnsonpia Je nbsoreidn 
érempl ns de. 96 (ilus \ 
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L sptMlrosLopqa de flbsorctdn icantima<j.tán\ 

-'■ oim i ■ ijl .iuí de cnnntinadón 92-97 
EspcCíroscop a. su papel en el drscuhi ¡rniraM 
Je 3o;, cletumloa: 

Onjfirt IA. 357 
Grupo 3 A. 41H 
iMlilúfiíCl 

l < ;ab-i3idj-Jcí ttfnniuiíS di la-; =jIcs rk| Grupo 
I A. 362-363 
Eslavo di ojcidacióft: 
iomn valencia primaria de Waíiwt. IX 
Fluido salido* 

aspectos. cnci-jsériuw. 277-24/5 
estructuras, iSt-219 
titano: 

^1 iM r .Tipos l|c, 468 

■ rapuntoi disolventes, +N 
enfermedad, 4ñ¡r- 

hi-dT .aros-. 462 
rcripjcnlcs, 49? 

■ - Elementa^ QnipO 4A) 

Lstr.ií ,'ifcrj.. capo de ozono en la íi-er Capa 
di ozohíp} 

Ertítmcio*, 1W 
peligro efe. 401 

I: «r rum^éit Lkntcrtor. Grupo 2Al 
Estructura KDtiüii.>r¡(a. 214 
de K-Rttl. 21 «Id 
F virwsCtff» atómica- • ■ ■ .? je U. 12- 1 5 

Erti ULiiuai blandí de irór 205-21 I T 2 (0 {üus,;i 
QHMCtü j fee de 

tiku. i 

Eantsa-bti d* donnr r= - *• M5-309 

Enmelan de edndnftiniL 25 IiIizlI 
ítu a>rnp4evH te 4“ pJik.i 
E Se H*0. 3 Vi , , , ^ , 

Estistm drefovwe de ndu, 205-2 II. 210 
itUílí 

ttCBCH gias pr ruten -■* ec. 229 iüiií] 

■ - p— hiposetica de ii femua/ta, IS3 fitas-i 
EUroCKfi det fado. IU ritas. L 325 tifus,! 

L jo i.- — -. 214-216 rtS fitos.K 

Etinctun dd ntao de cadmio, 2] «¡4, 
215 oJin; 

EfmjLiLdi espmeljL 2! «34, 23N lilui., 

Emi jutidá "vitiu, 205-21 L, 210 (ilus.1 
EsEiucturHS * defectos. :i«[S. 217 « iJu^.j 
F i x fue j qr» ¿nUiímai 
ÍOU :,' Dü: pcOat Armeos. 21 -*-2 16 
de eKínculua, 196 juhkii 
í -?nt . i jo •• de Ltw.- 4 
edrao « epfká na k*s cwnfHitífiior de conr- 
dmacKta. 66 

Ltera corona. 3hQ lilusj 

Fuir - •T’i' ■“- efees»* . de le* fosfaten en 

Ll 163 

Eiplrn.ai.ifW5. de ■upem<Hd.*. 2«. « 


E tplosxvcs; 
detonadores, 519 
hirralo. 518-51$ 

Ejpunerttes de Hura, 130-232 
felaciomn de cnmpffribilidijd. 23J lilus.i 
labia de, 132 
Extintores de lucen. 599 

1, 12, feimwi Telina, 158. : ilu¿- ;< 

FerniL, Enricu, 401 
Ferruccnn, O 
F'inilr^^tet. 
amonio .jij iiii l. i <19 
fosfato, 3. 521 
niliatc» Domo, 496 
y elíip&nlfis dd grupo I A, 376 
Fibr-is óptica 1 - 4JÍ-5 
h Mocan 435 

Finito y descubrí nticnlu de: 
aiLrdgeno. 496 

3 [a- 3 19 

Fl ILUJT 

ílIIí rcíLL-1 1 v isí¡jtd dt. 577-578 
ói’i't' umhién Elemento»-, Grupo "AJ 
F i iTadón 6 592-664 
nuorapatitat! 

•■ n e-üoallc de Jónica. 592 
mineiaE fo-.ÍLiiu. 521 
Fl un resCenda. 573 
-'.••’Tsssan, 593-594 
Uno ::■*!. 'L 593-594 
Fluorita: 

i> I íuLjtn ra dr. 2 1 I -2 i 4 - 3 } | jj-js, i 
filen Lí de fliíoi, 573 
I uüfttccnos, 499-500 
csfi üclurus, 501 |il:i-. i 
FosfatÉzacirtn- 573 
Fnsfalos- 

-iplicadcMie- dr. ?2 1-523 

L’nnifi ■-fipoTtc dr dctcrjÉjjifdlfli, [62-1 i4. Ifi5 

e-imvlurai de. 503 |¡j.¡. . 

Fosftn. 500:502 
FosfitOs, 505 

l-osfoncdod, de k mandfhi|l;i 519-521 

Fosípujlritos liv-r Fo^racénus) 

Fósíutos: 

alrttmpns de. 52(1 filas f 
i 'aliaaddn en, 497 

cnjnpuL-í.íf.-, inliüigeii3d(w, 499*50a 5(11 | Üuk. i 
en wrillas. 519-521 
diídos, 50 3 (í[ijs.t 
OIi>;kldr--,, 5í)-l íiius.l 
WJtdanioJHa, 4l>4 fJlus.j 
sulfuic.% 521-522 
EslruDlumi di,:, ?2 1 liius.!' 

■ t,- tattthiff L.'iEiciir. - Grupo 5.4 1 
Fo-^riii. 4" 1 ] 
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Fningiafla, J 5«í 

Fr 41 nd.il (wt l kmenlOS, Lri upu Ai 
K mnUnn rl Si r kdwilld. 14 
Fniveh. Hermán, 537 
Frasch, prnmsn, 4. 537 
FrtSmy, Edmurti). 574 
F perded, deFcrto, 216-2 J 3 
FlíLMlí-V 5% 

I uegu frío, 4*7 
Fuegos urtrfidales. 4-02-4O3 
Fuerza eEectnmujtriz lerr Pulencizilra de re- 
tliiedLliiJ 

Ful ti. Itiu-lí-mn-iier, 466 
FuJlerenof. 466-4-P!>. 4í> (ilu> i 
Fumadores, 624 
Fusión ruat^ii. 
coran lítenle de ener|ií-i 308 
en riuLJeeipinteys, 28K-2$C> 

Cttlíy (tff F|.,:rm’ni. "... Cri'IJpo 3A) 
í j¡imuw, (JecTge, 187 
Gas de la ris-n, 5 1 I -5 L 2 
a|*etfl zn eljie, 5J2 (ilus.) 

Ciks ik sííiCfxs, 292 
•£J ilf- n mural: 
azufre en. 537 
balín cp, íá L fi. 62 1 

Ci'iruM ¡i.i i'i-w 1 1 IT F^rtienntSw ChuiM ¡vAí 
■Liases nobles irer t lemsinins, t"¡ i m pi :■ SA¡ 
Gasificación de la hulla. 292 
ira illna 

coinb irsu nn de 524 
trtrneliEpiouio en. 472 
Gay-Lussan Joücph Ln:s: 
dracuhriJiikntn del bsife. 415 
usLudin lL:I uatufru 556 
in tuda uón de Huariu» d* hnlrógsmi 574 
n j: ural ez-u de los ácidos. 571-572 
naiuíalczj del indo. 57 J -572 
Gd de k:'I¡lm. 47S 
C íeanus. 436 

ürn-ETadnr de Kipp. 542 
GcofTiey, Cladde Fiúaíois. -196 
CvTFri-n.in; 

como semiconductor, 460 
h.d raros. 462 

i'i'r niffliVi'Vi F. leipeu ftH. Grupo 13: 

G i 1 1 U| I It: . WiUiiira. 4ñ4 
GlAndulu tiroides. 5 7 2 
Glidnato, estructura de, 47 < - 1 lis. i 
Güodrich, Benjamín, 537 
Cuiydyiíur, Charles. 53? 

G ni (lío, 466 ulus.) 

Grandcamp. 539 
GriiihcrjL A„ (3ñ 
Cn.ierm de giiius 
cloro, 57 J 


Guerra de pases leoraíinnaridii) 
üflrapuiütci:! de arsénico. 1&H 
fosgeno, 47 1 

Haber, 1 rilz: 

dolos tcrraodinánúeijh. 236 
fijación de i, rn^en;i, it* 

L Libios. 5-H4. 5ÜÍI-5K7 
Hálitos, 584, 536 
Hall, rilarles. 4] 7 
H I ló. K dPH^, 

Te-ucriones de interaimbiio, 562 
urdir tajribiéa EíemenLús. Grupo 7 .a ( 
Halouea, 593 
Hnlnnis; 

métodos d: síntesis. 5811-532 
[riT :¿iwWh Elementos Grupos, lA-ftAj 
Helio: 

ór I i drsínlígriiridn ¡alfil, 623 
en el sol. 6LÜ 
en gas natunl. 610 
i,-iT ElüEtiunKis, Grupo Sai 
i Icmoglobina; 
estructura de. 365 filas. I 
papid en i_i rcspii^eiOíi, 1 64-167 
ruaedOri ti-nn i'aíiIn nílnifti, *■19 
í JcfüuIL. Piiut Louis. 417 
Heternddo, definición de, 159 
Hldraeina, 5iW 

perfil del tumpUtfsio, í 10 I,Eli bLi> 
Hidratos de lino v magnesio. 363 íluj i 
H ldíLideldos. 342-14.1 

fnerr4 de, .343 n.ihlaj 
ILdruclorufiuorucarbonoí IHCFCX 51F7 
H i Jrd-j¡eno: 

aplícadoncs de, 2 4 í2-293 
dticubriiihentíi de, ,"■84-791 
isótopos 29-1-296. 294 Itablui 
prepuraeidn, 291-292, 29 L ■ lus.l 
HidroKiajiaiLtn. 593 
H ¡drí Huios: 

en hultienm .icuosa, 335-336 
hidratados. 329 (¡las 
ii'er rumbtvn FleinnUoi-. Grupo 1A-4A| 
Hidnjjulnm'nn 510 
estmetaru de. 530 (ilus.l 
H-hidi fifiquinuleiiiiL, 159 IrtQ, £59 (ilus.l 
Hiilru ms: 
bnnnoa, 51 12 

cLaiifmaddn de, 203 (rabia) 
eotaleme, 30? 
lómeos 303-304 
irurlíi Itf t>£-, 305 

puntes de ¡hulheinri. 127 [Un., . 
aliños i. , r Hidruíds, ¡íniam) 

) í;i red de ideus, 301 - 5 U 5 

leer también Elemenln- Cu j|n.:-. I A “.Vi 
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JH id n 1 1 os salinos (n* HTÍcllUr-tis iónicos) 

Hidc, 4 7 fi 

Hierre: 

dctei m rijicién CüJiétitaíivffl de, 159, 161 
línl cualitativo p.iriL I I T 152 
H i ¿ rosctipLCo, 363 
Hipo en iVih.^nifílL, 154 
Hipótesis de Piencr, 

Hort^rd, li N.. 511 
Huecos: 

n.imero por esfera, 2ÚC 1 (ülll) 

Tip - -.ti mstaJesj 193.201, 1W fitus.) 
Cúbico, 139 

octaédrico, iW-iffla 20 I OJtis.i 
rciraerfricc. 199 

ImjK Jn’-LTT '.i i 1 ' lineo en compuestos de coor- 
dinación S4-HA 

i :r p L límenlos, Grupo 3Ai 

Indiinij rüpei-T.L 4-ri‘i 

l-'í-"-' demos ■ f! Flftaemoi, CJmpn 7,\) 

lock; 

defaiír Franco.) nglñ _M>brc, j 7 | 
untar» de. 571 
tritirriK^ tiroideo. j"l 
t**r timé tf w Elementos, Grapa 7A| 

loo carbonato; 

er dcSezn£L V*-’ 
loe feidtcs K. ?. 1, < Jlj ' 
le«E ÜHTilJ 

»ribc*CK zsk. 5I5-5J9 
coo» festada onbKk Z— 15 

¿sees BTM. át iTdice. 56-57 
nses2Ei±^ f iJm i 
rerf. da ras^nHMo 515 
[ nBtraorr' 512-51 ' 

Ion pensaj». 620 
[cues hnAAk 5WU 5-85 

ÍOfiC* ;» • \¿ ; ■wmcrv 

oJvliuicñwfaia que aVo t tur an 214- 
2 3 tu 215 ráuLi 

:>i Je 24J ,i_ a &|j| 
lili ár tas Tn M iftw 233 

ir • • -t Isómeros, de Cum- 

’ M -ic OMBtf juil i, «r: . loniíaeu'irjl 

ItAñKF 9 ■:•; c lapuoioí de coordiruiriúa: 
sraae ; -jodíL 56 

de rfm de owd man rtn oernikíricR, 4-2-50 
de tdm de «jordmacnoo pEuoo cuadíá- 

dü. 50.51 

de edni de cswcidtmiciDn tet«í dricas, 52 

defkaston de. « 

nbKUEi 

«e'ftjrtraL 

driñiictos de ?7 

níjiinum alen En, para tf-l B. 
20-21 


lameros de compuestos... ííT..fUi , j TM idt jdfii 
iKiowncJatQTfl paíbi 4?-44 
srstemas di* nunSírgeWli para, 46, 50 
ionl/uriún, 5f> 

número para varias geometrías. AM B . ?r¡- 

22 

liplicos, JS-42 
l-cui fritmíl de Mica, 46-17 
tw> ctmlirnen ¿urbana, -1S 
pruebo para el plano especular i menso 
39 

resolución efe 46.4* 

Mhlu da ■ ¡pus, Jg 
1 pos de. 5Jt ítah-lfil 
untrtn, 56-Í7 

isómera* da cpordiniiciáji i , i [someros de 
compútetela da Ltxirdinuridinl 
I sdmerns (le onluw; (ctv Esóme/us de tompucs 
L'.^ de ctiorcfillBcidn, enEacei 
Isómeros eslrue-uiale? li ar Isómeros da com- 
puestas de COardinacidn. astrcclurall 
[admeros faciales, 4J 

Isómeros ciflomí tríeos lur lameros de eorn 
puestos cíe wiordmariín, (teostieiria 
ísdmeT Js moridaonaJen.. 44 
I.! rieTos líptiíMíi (rt ■' IsñmcrK.is de ccmpucs- 
1 os de coordiimcidtL dptioosl 
■■ teipns 'i-iei en Ib hisloriu de la qul-n¡c;. 
inorgánica, 6 

tmssen. Píerre, fillí 
Jardín químico, 4 7 6 
iohansori, tlonjld. 

-[ur.tóiisío, fw-iplius Mads: 
cmifirriuiado de Iji lecirüi de coordiri-iidOn 
1S), 22 

P^par ucióri de isómeros de cnincc. 56 
prepaFrtiddn de isómcr óptico?, 49 
leuriL de la coticaicnaaióri ! h- J s 

k irliruíic. Gíiiriun'i . 7 
KiícIA*. ctísIjiI, 4f ■: 

Kinfi, ViaLOr, -l~ 

KireholT. f ti,isi ¡l‘" . 4 
cesiíi, 358 
rubidip, . 15 H 

(ror ímníifYvi Elementéis, Grupo MA ■ 

Lli bonito no Je | d ... üc|| Tíleplione», h 
I ahonÉtorio Nacional efe A rían’ de. 617 
Lavoisicr, Anlcune, 2 
esperimento? con diam;nnc. 455 
paty' 1 en el dcsciibtiliíiiento de. 
irstfrL:, 556 

ni trÉgeno, 496 
Oxígeno, 3['j 
} Humphry Davy, 3^6 
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Leche. r-íLíhiU^ividíiJ un 401 
Leche di magnesia, 396 
l en':*, blanqueante. 
caS apagóla como, 409 
dono, comu. 57 1 

compues-lns do clopu. «mo. í; 2, 5ÍM, 586 
m««nlsino de, 595 
Limcry, Nichol-iis 290 
I .c-vadmas química*. 522 
Ls»js, Gibcrt Newtoa: 
djecüotíifs de enlace. 14 
estabiSidud d: irii^c rujbfcn, 6Ü3-fll.5 
Í.l (Visita, 169 -ilus.l 

Lev de 1 1 l-.-* eti ddos IcrmotliníHiiiCOS, 236 
Le> di la coriírrv icíOíl dic lu ohí-ll 2 
Lc> di las proporciones definid:!' -. 2 
I L-;, periódica, Zífj-df' 7 . 2o 7 ‘iliis i 
Libby, WlI la ¡ J , (i 
Ligando;.: 

amhidentados, 24-25 
nnmenclaiuni para, 2 7 
bictsnludii, 24 25 
común. 24 UHbtst) 

difLOLCbÓIl, 1 1 

-noi'V, ‘■dentado, 23 
multidentMfo 23 
puente. 24 

papel en len- mecuiiiíillOÍ de esfera in ler- 
na. I 34- 1 36 

nomíiKlatwra para ^ 27 
Lipscomb, WUIiiint, 441 .) 

Líiíüc 

hidrern de aluminio. 426 
menú, 475 
melil. 445 lilus, i 

!i r t íomMCfl Elementos Orupo lAi 
I .lucia icida, 558-562 
control Je 559-562 
detuúeidrt de. 5S9-562 
en los bsUidc's Unidos eomineitraks. 560 
lilits.) 

en piedra caliM y mármol, 405 
producción de. 558- 5 59 
LocVycr, Joscpli, 61 D 
I .u i r . polarizada, 59-42. 4U dlus.i 

MacK-rnzit. K I? . 574 
Magnesio: 

al tac iones. aplicaciones de. 401 

i.-vr J ffirtfrn'n Fie mecí tos. Grupo 2A¡ 

Mal de Jn pdedru, 405-406, 406 (ilus.j 
MauíHío-depTEHVoc | rt Pesóídenís hipóla 
res, tratamiento del 
Mármol: 

apiieadonfe come reí iL~s del, 4!'". 
ulill/ado por So* rnntunos, 357-388 
V9;i >:i crllicfl, lUtil 


MatE^um, Sophic. 49 

Mecanismo asociativo pora Eos compuestos 
de coordinación. 1 M 
octaédrico, 1)4. 115|iíus.) 
plan i i-cuadrado, 156 
MroanismO du Hcuj. 55 !¡lus) 

Mecanismo de esfera Intima, 154 | '46 

I i l'us. i 

MtKami&rníí de iiiEceearcihi-ü. II 5- 11 6 
Mecanismos disocia livos pata camptutitos de 
CDordrnnddn óUitÉdfKói. I 14 !29, 114 
i ti us.) 

evidenü4 para, n 8-124 
Mendclcev. iJnubi, 4 
cfca-clcmentns, 256, 456 
rabia periódica. 

Jes-im Un dj, 256- 358. 257 ¡ilu.i.l 
en, Su perspediv.il IllMórica. 12 
y aase- inertes. 6U9 
5trJ4i.prefi os, 43 J 

McUileü :ilo: ¡no? iot FIcriiL-nfos, Grupo L Al 
McUiles alcainn-túnTos írcr 7 ctuenios, Gru- 
po 2Aj 

Meiukmlet. 277 

MeUiliirui.i de los lucíala del Grupo 2A. 
4Ü2 

Mtlanaciáit, 292 

Méroiló.-, malfiicos en eipleir-mÉ: ricos, !5S- 
162 

cravimjeLnccni. 1 58-160 
valoraciones. 158-1 61 
Métodos eniiiirii¿n¡iiK 
CU. 469 

de pntHiio-argdn, 377. 621-622 
:• i ■ ¿? . ílUi ilcl plomo tsecnono. 4i ■*? 

Metro, fK.ii i On di, 624 
Meyer, LcMhzu: 
ccrmariio. 456 
v 1 1 labia (Kftijdic*, 256 
MezeSb racémici 
dcflntcidn tic. .59 
lesobiclrtn de. -17-48. 49 ilIus.i 
Miuíís. 48H 
Mídele^, I'homns. 6 
friones, 5% 

Mineral de oro, proceso del. 153 
Mineral, efe piula pruCesnnlMnlci dd, 153 
Modelo del el usier oynlunle, 32ó 
Modelo vcctot del átomo, ( I7 
Modera-doMs: 

¡tgua pesada contü, 500 
bcnllo ccunu. 4UU 
ddiíiicirtn de, 30 1 
Muissím Ferdinamt, J 

Jescubrimienlu dd flúor, 5 *4 
Molfcului Busicmafes. 53-55 
Mulrna, Mario i. 596 
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MiTrwnÍi> fULignéúffii 
de espm, 91 isablal 
ofW*L 91 
Moni. Ludwif, 154 
■ ’ " . ■' - ; .i i ■ , 59 3 

Masder. Hénry, 5 
Víli' i* Frar.r Jnsepii, 537 

Sé ", 523-517 

, del nebí urna íotíHiufmk’u, 

52b tilas i 

Landre*. 521 
Neón 

ktnvpfm; 

ttj . Jvrn.v 62] -623 
p f .mera, fi 1 1 

-■¿r ■ ¡ntbiér) LJrasEntüi, Grupa SAJ 
V." d«. íbentc de. 400 
'-- ‘ ■ ' ■ ■ nlkn J 

V.- . Lars, i 

eret in ¡ilación cuantitativa de, IÍR-. 

' EW 

SnráC H 51K-5I9 

Viraí • ;c ntrasMddo íFANík 525 
Nitro, 494 
S ii rtgeno: 

. "tiípuíslOs de rdsfnno, 499-500 

, - tiimbtén FJenme-pEos, Omjio 5Aj 

* ’ j-, 514-515 
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El principa! objetiva de este libro na es 
exponer las resultadas más recientes 
en Química Inorgánica, sino presentar 
una parte importante de esta disciplina 
a los estudiantes de una forma 
diferente. Diseñado y escrito para 
estudiantes más que para profesorado, 
este libro incluye explicaciones físicas 
y químicas detalladas, y eialoradas 
especialmente para una audiencia de 
alumnos de primer ciclo. 
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